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Resumo
Filmes coloridos por interferéncia foram crescidos na superficie de acos inoxidaveis ABNT
304 utilizando processo eletroquimico de corrente pulsada com variacdo do tempo de
duracdo dos pulsos, para obtengdo de diferentes niveis de porosidade. A caracterizagao
morfolégica das amostras foi realizada a partir de imagens adquiridas em microscopio
eletrénico de varredura de alta resolugdo, as quais foram quantificadas a partir de um
programa aplicativo especifico de analise de imagens, para determinagdo da porosidade.
Foram levantadas curvas de polarizagéo potenciodindmica em solugcao de NaCl 3% para se
investigar a resisténcia a corrosdo das amostras de aco inoxidavel colorido
comparativamente ao substrato. Foi observado que a morfologia dos filmes coloridos por
interferéncia na superficie de agos inoxidaveis é constituida de descontinuidades e poros, no
entanto para a amostra colorida com pulso de mais longa duragao, foi encontrado um maior
diametro médio. Independentemente do nivel de porosidade, os filmes coloridos por
interferéncia mostraram um efeito protetor frente a corrosdo. Nao foi possivel observar
diferencas significativas, nos parametros eletroquimicos obtidos a partir das curvas de
polarizagdo para as amostras obtidas em diferentes niveis de porosidade.
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STUDY OF POROSITY OF INTERFERENCE FILMS ON CORROSION
RESISTENCE OF COLORED STAINLESS STEEL

Abstracts
Interference films were grown on AISI 304 stainless steel by alternating pulse current
process with pulse duration of 5 and 10 seconds in order to have two levels of porosity.
Morphological characterization was performed by image quantification of high resolution
scanning electron microscopy images, using an image analysis software. Corrosion
resistance of colored samples and uncolored substrate was evaluated using potentiodynamic
polarization curves in 3% NaCl solution. It was observed a porous morphology for the
interference films. The highest pore diameter was observed for the colored sample with the
highest pulse duration. Interference films showed a protective effect against corrosion,
independent of the porosity level. No significant difference on electrochemical parameters of
colored samples with porosity levels was observed.
Key words: Colored stainless steel; Colored interference films; Corrosion; Potenciodynamic
polarization curve; Porosity.
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1 INTRODUGAO

A modificacdo de superficies pela deposicdo de filmes tem sido utilizada para as
mais diversas aplica¢des tais como o aumento da resisténcia a corrosdo, melhoria
de propriedades tribolégicas, Oticas, eletrbnicas e estéticas. Entre as varias
tecnologias de modificacdo de superficies encontra-se a de coloragdo de acgos
inoxidaveis por diferentes processos quimicos e eletroquimicos para fins
decorativos.’

As cores obtidas pelos processos mencionados resultam do crescimento de um filme
transparente na superficie da chapa de aco inoxidavel que, ao ser iluminado com a
luz ambiente, provoca interferéncias construtivas e destrutivas, dando origem ao
aparecimento de cores espectrais. Este fenbmeno € o mesmo que colore bolhas de
sabao, peliculas de dleo ou de ar. Uma sequéncia basica de cores - bronze, marrom,
azul, dourado, vermelho e verde, pode assim ser produzida, a medida que se
aumenta a espessura da camada de Oxidos. Uma vez que este processo nao
envolve pintura, pigmentos ou tintas, as cores ndo s&o alteradas pela radiagcéo
ultravioleta, o que Ihes confere permanéncia da aparéncia original.(z) Além disso, o
crescimento dos filmes de interferéncia na superficie dos agos inoxidaveis aumenta
a resisténcia a corrosdao dos mesmos, 0 que confere a estes filmes um carater
protetor.®

O acabamento proporcionado pela coloragao dos acos inoxidaveis em uma ampla
faixa de cores, combinado com as diferentes texturas que podem ser produzidas na
superficie do aco, transformam este metal em um produto arquiteténico de elevado
conteudo artistico. Assim, o aco inoxidavel colorido tem sido muito utilizado em
monumentos de pragas publicas, mobiliario urbano e revestimentos de elegantes
edificios, possibilitando uma atmosfera moderna e um clima futuristico no meio
urbano."

O desempenho de materiais revestidos esta relacionado a morfologia dos filmes
depositados influenciando sua vida em servico. A presenca de descontinuidades,
trincas e poros nos filmes podem ser benéficas a algumas aplicagdes e em outras
podem prejudicar as caracteristicas desejaveis. Na maioria dos casos, a porosidade
€ indesejavel porque expde o substrato ao meio corrosivo, diminui a resisténcia
mecanica do conjugado além de afetar a adesdo dos filmes e recobrimentos.) Em
relagdo a filmes de protegdo contra a corrosdo, Creus et al.) afirma que influéncia
da porosidade esta relacionada com o comportamento anddico ou catédico do filme
em relagdo ao substrato. Se o revestimento € anddico em relagdo substrato, a
presenca de porosidade aberta ndo é um fator critico porque a protecéo catddica do
substrato esta garantida. Caso o revestimento seja catodico, a porosidade pode
levar a um rapido ataque galvanico localizado.

Existe uma concordancia generalizada que na avaliagdo do desempenho de
materiais revestidos deve ser avaliada a sua resisténcia ao desgaste e
principalmente o comportamento da resisténcia a corrosdo ¢

Wang et al.®) estudaram a resisténcia ao desgaste por abrasdo de amostras de aco
inoxidavel coloridas por processos quimico e eletroquimico e concluiram que o
desempenho das amostras produzidas eletroquimicamente é superior as obtidas por
processo quimico. Ja Junqueira et al.(8)) constataram que o decréscimo da
porosidade dos acgos inoxidaveis coloridos obtidos em um processo eletroquimico de
corrente pulsada,”” aumenta a dureza e a resisténcia ao desgaste destes
materiais.®
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A avaliacdo da resisténcia a corrosdo de acgos inoxidaveis coloridos tem sido
amplamente estudada,®®'? a partir de diferentes metodologias tais como ensaios
de exposicdo atmosférica acelerada e nao acelerada, curvas de polarizagéao
potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica. Em todos os
trabalhos foi constatada uma melhoria da resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel
ABNT 304 quando recoberto com o filme de interferéncia. Uma concordancia entre
os autores é de que os filmes de interferéncia funcionam como uma barreira de
protecdo ao substrato evitando seu contato direto com o meio corrosivo.

Este trabalho visou estudar o efeito da porosidade do filme de interferéncia na
resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis coloridos, com o propésito de apoiar
procedimentos de avaliagcdo da vida em servigo destes produtos.

2 METODOLOGIA

Amostras de aco inoxidavel ABNT 304 com acabamento escovado tipo BB (bright
buffing) foram desengraxadas em etanol e coloridas em solug&o sulfocrémica na cor
dourada por processo eletroquimico de corrente pulsada, conforme ja descrito
anteriormente.”” Para obtencdo de filmes com dois diferentes niveis de porosidade,
foram aplicadas sequiéncias de pulsos anddicos/catddicos com duracdo total de 5 e
10 segundos com o objetivo de obter filmes com diferentes niveis de porosidade. O
tempo para a coloragao foi fixado em 15 minutos.

A caracterizagdo morfolégica das amostras foi realizada a partir de imagens
adquiridas em microscépio eletrbnico de varredura de alta resolugdo (MEVAR) da
Hitachi, modelo S5000, operando a 2KV e ampliacdo de 100.000X. A quantificagcao
da porosidade foi realizada utilizando um programa aplicativo especifico de analise
de imagem Image-Pro."?

Foram levantadas curvas de polarizagao potenciodinamica em solu¢gao de NaCl 3%
a 25°C, previamente desaerada por 30 minutos em nitrogénio gasoso de alta pureza.
Os ensaios de polarizagdo foram realizados em célula convencional de trés
eletrodos sendo o eletrodo de trabalho representado pelas amostras de aco colorido
com area de 1cm?, o eletrodo de referéncia Ag/AgCl 3M e o contra-eletrodo por um
fio de platina. A faixa de potencial aplicado foi de -0,6 a +0,6 V com uma velocidade
varredura de 0,170mV/s. O equipamento utilizado para realizagao destes ensaios foi
um potenciostato/galvanostato modelo PG39 da Onminimetra. Para cada uma das
amostras foram levantadas trés curvas de polarizagdo. A partir das curvas foram
obtidos os paréametros eletroquimicos de potencial de corrosdo (Ecorr), potencial de
pite (Epit)e corrente de corrosdo (icor), tomando-se a média de cada um dos trés
valores.

Os testes de F('? para delineamento inteiramente casualizado e o teste de Duncan a
5% de probabilidade!’™® foram adotados para comparagdo das médias dos
parametros

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Figura 1 estdo apresentadas imagens tipicas da morfologia observada na

superficie das amostras de aco inoxidavel coloridas em pulsos com duracéao total de
5 e 10 segundos.

443



62° Congresso Anual da ABM / 62nd ABM International Annual Congress

Figura 1- Imagens tipicas de MEVAR da superficie das amostras de aco inoxidavel coloridas em
dourado obtidas com pulsos de duragdo de: (a) 5 segundos (b)10 segundos. Ampliagdo de
100.000X.

A presenca de poros e descontinuidades pode ser observada claramente em ambas
as imagens. Esta também evidenciada a predominédncia de poros com maior
diametro na amostra obtida a partir da coloracido com pulso de maior duragao.

A partir da andlise das imagens da Figura 1 foi encontrado um didmetro médio de
poros de 7 e 13nm para as amostras coloridas com pulso de duracdo de 5 e 10
segundos, respectivamente. Por esta razdo foi convencionado neste trabalho
denominar a amostra de pulso de 5 segundos como baixa porosidade e a amostra
de 10 segundos como de alta porosidade. A distribuicdo de tamanho de poros para
as duas amostras esta apresentada na Figura 2.
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Figura 2- Distribuicdo de freqiiéncia dos didmetros dos poros dos filmes de coloragéo por
interferéncia obtida nas condigdes de alta e baixa porosidade.

Pela observacdo dos diagramas de frequéncia desta figura observa-se que
aproximadamente a metade dos poros existentes nos dois casos possui didmetros
menores que 8nm. Para o filme de alta porosidade existe um maior percentual de
poros superior a 20nm em relacdo a amostra de baixa porosidade, o que também
pode ser evidenciado no diagrama de freqiéncia acumulado inserido no canto
superior direito da Figura 2.

Na Figura 3 estdo apresentadas curvas tipicas de polarizagcdo das amostras
coloridas nos dois niveis de porosidade e para o substrato. Os parametros
eletroquimicos meédios obtidos a partir das quatro curvas levantadas para as duas
amostras e para o substrato estdo apresentados na Tabela 1I.
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Figura 3 - Curvas de polarizagao tipicas obtidas para amostras de ago dourado com alta e baixa
porosidade e o substrato em solugdo de NaCl, 3% a 0,170mV*s™, eletrodo de referéncia Ag/AgClI.

Tabela 1- Parametros eletroquimicos das amostras de ago inoxidavel coloridas em dourado obtidos
pelos ensaios de polarizagcdo em solucao de NaCl, 3%.

Amostra Ecorr (MV) Epit (MV) icorr (MA/Cm?)
Substrato -245 +/- 44 2 118 +/- 26 ° 0,492 +/- 0,18 2
Dourado baixa porosidade -331 +/-24 2P 316 +/- 142 0,796 +/- 0,36 ?
Dourado alta porosidade -367 +/- 58 ° 225 +/-752 0,802 +/- 0,60 ®

* Médias + desvio padrdo (3 repetigbes), em cada coluna, indicadas pela mesma letra ndo diferiram entre si pelo
teste de Duncan a 5% de probabilidade.

A analise comparativa das curvas de polarizagdo da Figura 3 sugere uma maior
protecdo das amostras de ago colorido em relacdo ao substrato sem coloragao.
Entre os parametros eletroquimicos apresentados na Tabela 1 observa-se que os
potenciais de formag&o de pite (E,i:) das amostras coloridas s&o mais positivos,
indicando uma menor susceptibilidade a corrosdo por pite em relagdo ao substrato.
Entretanto, pelo Ecr ndo foi possivel diferenciar as trés amostras, embora tenha
sido constatada uma diferenca entre o substrato e a amostra de mais alta
porosidade. Para a corrente de corrosao (icor) N0 foram observadas diferencas
significativas ao nivel de 5% entre as trés amostras, o que pode ser atribuida a
imprecisdo da técnica.('?

Resultados de melhor resisténcia a corrosdao de acos coloridos em relagdo ao
substrato ja foram relatados na literatura utilizando diferentes metodologias de
avaliacdo tais como: ensaios ndo acelerados de exposicdo atmosférica, ensaios
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acelerados de névoa salina, espectroscopia de impedancia eletroquimica e ensaios
de polarizagao.® 51019

Deve-se ressaltar ainda que nao foram percebidas diferencas significativas nos
parametros eletroquimicos das duas amostras de aco colorido, nao sendo possivel
avaliar o efeito da porosidade dos filmes de interferéncia na resisténcia a corrosao a
partir dos de ensaios de polarizagao.

Apesar da diferenca de porosidade entre as duas amostras de ago coloridos ter sido
claramente evidenciada, deve-se considerar que a dimensdo nanométrica dos poros
possa ter dificultado o estudo da resisténcia a corrosdo. De acordo com Zeng et
al.,® para estudo de filmes onde ocorra a predominancia de nanoporos deve ser
empregada uma técnica mais sensivel como a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). Assim, considera-se que seria interessante utilizar esta técnica
neste estudo. Por EIE seria possivel ainda estudar o comportamento catddico ou
anddico do filme em relacdo ao substrato, contribuindo para avaliagédo do efeito da
porosidade do filme de interferéncia na resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel
colorido.

4 CONCLUSOES

A morfologia dos filmes coloridos por interferéncia na superficie de agos inoxidaveis
€ constituida de descontinuidades e poros.

O didmetro médio de poros foi de 7 e 13nm para as amostras coloridas com duragao
de pulsos de 5 e 10 segundos, respectivamente.

O crescimento de filmes coloridos por interferéncia na superficie dos acgos
inoxidaveis aumenta a resisténcia a corrosao por pite dos mesmos.

Nao foi percebida diferenca de comportamento entre as amostras coloridas com
filmes de interferéncia com diferentes niveis de porosidade. Os valores de potenciais
de corrosdo e de formagao de pites obtidos a partir das curvas de polarizagao
potenciodindmicas nédo foram considerados significativamente diferentes pelas
variagbes das medigdes.
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