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Resumo

Acos inoxidaveis ABNT 304 foram coloridos em dourado pelo método eletroquimico de corrente pulsada
utilizando como eletrdlito solugao acida em concentracdes de 70 g/L e 250 g/L de cromo, a fim de investigar a influéncia
da concentracdao de cromo na resisténcia a corrosdo e ao desgaste por abrasio. A caracterizagdo morfoldgica dos
filmes coloridos por interferéncia foi realizada a partir de imagens adquiridas em um Microscépio de Forca Atomica, as
quais foram quantificadas a partir de um programa aplicativo de analise de imagens, para determinacao da rugosidade
e porosidade. O desempenho dos acos inoxidaveis coloridos foi avaliado quanto a resisténcia a corrosao e abrasao.
Para tanto, foram levantadas curvas de polarizagao potenciodinamica em solucao de NaCl 3% e realizados ensaios de
resisténcia ao desgaste em um equipamento gerador de abrasio para materiais revestidos. Os resultados mostraram
que a morfologia do filme de interferéncia obtido em solu¢ées com 70 g/L e 250 g/L de cromo foi semelhante. Nao foi
também encontrada diferenca significativa no desempenho do aco inoxidavel colorido nestas duas concentracoes, quanto
a abras3o e a corrosao. Os resultados encontrados sugerem que a redugao de 72% do cromo no processo de coloragiao
propiciara um ganho de desempenho ambiental e ainda uma economia nos custos de reagentes na producao do ago
colorido e no tratamento de efluentes do processo produtivo.
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EVALUATION OF CHROMIUM CONTENT ON PERFORMANCE OF
STAINLESS STEEL OBTAINED BY COLOR PROCESS ELECTROCHEMISTRY

Abstract

AlS| 304 stainless steel sheets were colored in gold by an electrochemical alternate pulse current process using acid
solutions containing 70 g/L and 250 g/L of chromium. The aim was to investigate the influence of chromium concentration
on corrosion and abrasion resistance of colored stainless steel. The morphology of the films was obtained by AFM images
processing in order to obtain the film roughness and porosity. The performance of colored stainless steel was evaluated
from corrosion and abrasion resistance measurements. The corrosion resistance was determined from potentiodynamic
polarization curves in 3% NaCl solution. Dry abrasion resistance tests were performed on an abrasion tester machine
for coated materials. It was not observed difference in film morphology for the both chromium concentration. No
difference in performance measured by abrasion and corrosion resistance was observed either. The reduction of 72% of
chromium in the coloration process results in a great increase in the environmental performance and reagents cost saving
for coloration production and for the treatment disposal.
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I INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis podem ser coloridos a partir do cres-
cimento de filmes de interferéncia em sua superficie. A interacao
da luz ambiente com a superficie desses filmes resulta no apareci-
mento de cores espectrais, ampliando as possibilidades de utilizagao
dos acos inoxidaveis em aplicacbes arquitetdnicas e decorativas.(?
O crescimento de filmes de interferéncia na superficie dos agos
inoxidaveis pode ser obtido por um processo de coloracao eletro-
quimica de corrente pulsada. Esse método consiste na imersao do
aco inoxidavel em solucdes contendo 250 g/L de acido crémico a
temperatura ambiente, com aplicacdo de pulsos de corrente.®

A atual preocupacdo em desenvolver processos cada vez
mais sustentaveis ambientalmente tem motivado os pesquisadores
a investigarem um novo processo de coloracdao de agos inoxida-
veis onde estao sendo utilizadas como eletrdlito solu¢des acidas
com menor teor de cromo. Quanto maior for a reducdo do teor
de cromo na solugio de coloragao menor sera a geracao de resi-
duos, minimizando os custos do processo de coloragdo bem como
o impacto ambiental.

Sabe-se que a morfologia de filmes finos pode ser influen-
ciada pelos diferentes parametros operacionais utilizados no seu
processo de obten¢ao, o que normalmente resulta em compor-
tamentos distintos dos acos coloridos quanto a corrosio e a
abrasdo.“*® De acordo com Creus, Mazille e Idrissi,”’ a presenca
de porosidade nos revestimentos € o maior problema no uso de
materiais revestidos em ambientes agressivos. A presenca desse
tipo de descontinuidade expée o substrato ao meio corrosivo,
diminuindo a resisténcia mecéanica do conjugado, além de causar
uma rapida corrosio localizada do substrato metélico.?”)

Junqueira et al.® estudaram as propriedades mecénicas de
filmes crescidos por processo eletroquimico em diferentes poro-
sidades e constataram que o decréscimo da porosidade dos agos
inoxidaveis coloridos aumenta a dureza e a resisténcia ao desgaste
destes materiais. Entretanto, estudos mais recentes sobre agos
coloridos mostram que a porosidade dos filmes de interferéncia
nao infuenciam a resisténcia a corrosao dos agos coloridos quando
avaliados pela técnica de polarizacdo potenciodindmica.®

A influéncia da temperatura na porosidade e propriedades
mecanicas de filmes de 6xidos de aluminio foi avaliada por Aerts
et al.® Esses autores constataram que a dureza de tais filmes diminui
com o aumento da temperatura do eletrdlito e que a resisténcia ao
desgaste permanece constante entre 5°C e 25°C, embora de 25°C
a 55°C o aumento da temperatura do eletrdlito conduz a formagao
de filmes anddicos com reduzida resisténcia ao desgaste.

Este trabalho tem como objetivo avaliar o desempenho dos
acos inoxidaveis quanto a abrasao e a corrosao e correlacionar os
resultados obtidos com a morfologia dos filmes de interferéncia
crescidos a partir de processo eletroquimico em diferentes concen-
tragoes de cromo na solucao de coloracao.

2 MATERIAL E METODOS

Amostras de aco inoxidavel austenitico ABNT 304 com
acabamento de polimento mecanico tipo mirror finish foram cortadas
em dimensées de 10 cm de comprimento por 4 cm de largura,
limpas com benzina, lavadas em agua destilada e secas com jatos
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de argoénio. Em seguida, foram submetidas a um
pré-tratamento anddico numa solucao de sulfato
de sédio 10% (m/v) visando nivelar a superficie
do aco a ser colorido. As amostras pré-tratadas
foram coloridas em dourado por processo eletro-
quimico de corrente pulsada conforme descrito
anteriormente,® utilizando solucio sulfocrémica
com concentracao de cromo de 70 g/L e 250 g/L.
Para facilitar a discussdo dos resultados apre-
sentados posteriormente, os acos inoxidaveis
coloridos em concentragées de cromo de 70 g/L
serdo denominados de baixo cromo e aqueles
coloridos em solugées de 250 g/L de cromo serao
denominados alto cromo.

A caracterizacdo morfoldgica do filme de
oxidos foi realizada a partir de imagens adquiridas
em um Microscépio de Forga Atémica Dimension
3000 da Digital Instruments, operando ao ar, no
modo contato intermitente e varrendo regides
de (2 X 2) um. A partir do processamento das
imagens obtidas por MFA, foi avaliada a rugosidade
média quadratica (Rq) e aarea percentual ocupada
por poros do filme utilizando os programas aplica-
tivos especificos para processamento das imagens
do Digital Nanoscope 5.3 e do Image Pro 1999,
respectivamente.

Para avaliar a resisténcia a corrosao de tais
amostras, foram realizadas ensaios de polarizacao
potenciodindmica em solucao desaerada de NaCl
3% a 25°C, utilizando um sistema potenciostato/
galvanostato Autolab da Ecochemie, PGSTAT 20
Para realizacao desses testes, foi utilizada uma
célula eletroquimica de trés eletrodos, onde o
eletrodo de trabalho era representado pelas amos-
tras de aco colorido com area de | cm?, o eletrodo
de referéncia Ag/AgCl 3M e o contra-eletrodo por
um fio de platina. A partir dessas curvas, foram
obtidos os parametros eletroquimicos de poten-
cial de corrosao (E_ ), corrente de corrosdo (I ),
potencial de pite (Epite) e susceptibilidade a corrosao
por pites (E_, — E_.)” para a avaliagdo da resis-
téncia a corrosao das amostras de aco inoxidavel
colorido em diferentes concentracées de cromo.
Para cada concentracao de cromo estudada, foram
levantadas cinco curvas de polarizacio.

Os ensaios de resisténcia ao desgaste por
abrasdo das amostras de ago inoxidavel coloridos
foram realizados em uma maquina de abrasao para
revestimentos da Suga Test Instruments Co.Ltd.,
especificada como NUS-ISO3. O ensaio consiste
em desbastar o filme pressionando a superficie da
amostra, em movimentos de ida e volta, contra
um disco de metal revestido com uma fita abra-
siva, com uma carga constante.!” A resisténcia
ao desgaste do revestimento foi avaliada pelo
nimero de movimentos de ida e volta ou ciclos
abrasivos necessarios para expor o substrato. A
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area desgastada foi de 3,0 X 1,2 cm, permitindo uma clara avaliacdo
(por inspecao visual) da exposicao do substrato. A carga aplicada
foi de 20N e o papel abrasivo utilizado foi o de CrO, 0,5 um. Para
cada concentragao, foram realizados oito ensaios de abrasao.

Os testes de Duncan a 5% de probabilidade('" foram
adotados para comparacao das médias dos parametros morfo-
l6gicos e de desempenho dos acos inoxidaveis coloridos em
diferentes concentracdes de cromo.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura | estao apresentadas imagens tipicas adquiridas
pela técnica microscopia de forca atémica do filme de interferéncia
que recobre a superficie das amostras de aco inoxidavel coloridas
em diferentes concentragées de cromo.

20 nm

0 nm

40 nm

20 nm

0 nm

Figura |. Imagens tipicas de MFA da superficie das amostras de aco inoxidavel colo-
ridas em dourado obtidas em concentrages de cromo de: a) 70 g/L e b) 250 g/L.

Em ambas as imagens podem ser observadas a presenca
de poros e as descontinuidades associadas a vazios. Resultados
semelhantes da morfologia de filmes de interferéncia obtidos por
processo eletroquimico utilizando microscopia de tunelamento
e microscopia de varredura de alta resolucao ja foram rela-
tados na literatura.('"'? Junqueira,('? empregando quantificagdo
de imagens obtidas por microscopia de varredura de alta reso-
lucao, encontraram poros com tamanhos préximos a 10 nm. Ja

Ogura et al.,("¥ utilizando a técnica de micros-
copia de tunelamento constataram que os filmes
de interferéncia eram constituidos de cristalitos
da ordem de 5 nma 10 nm.

A quantificacdo dos parametros morfolo-
gicos, area porosa e rugosidade média quadratica
(Rq), obtidos pelo processamento das imagens de
MFA estao apresentados na Tabela |.

Tabela |. Parametros morfolégicos das amostras de agco
inoxidavel colorido e diferentes concentracdes de cromo

Concentragao Area porosa Rugosidade
de cromo (%) R, (nm)
Baixa 10,52 3,0%

Alta 9,7 2,3

Em cada coluna, médias (7 repeticoes), indicadas pela mesma letra,
nao diferem entre si pelo teste de Duncan a 5% de probabilidade.

Analisando a Tabela |, nota-se que a concen-
tracdo de cromo da solucio de coloragdo nao
influenciou significativamente o percentual de area
ocupada por poros. Por outro lado, os filmes cres-
cidos em solugdes com concentracdes de cromo
de 70 g/L apresentam uma rugosidade maior que
aqueles obtidos em 250 g/L, embora essa diferenca
tenha sido pouco significativa pelo teste de variancia
a 5% de probabilidade (p = 0,035). Compa-
rando os valores de rugosidade do ago colorido,
obtido nas concentragcdes de alto e baixo cromo,
com o obtido para o substrato (Rq = 0,34 nm)
conclui-se que o processo de coloragao eletroqui-
mico aumenta a rugosidade superficial do aco. Um
aumento de rugosidade do aco colorido em relacao
ao substrato foi também observado por Junqueira
et al.'" ao estudar as propriedades morfoldgicas
de filmes de interferéncia pela técnica de micros-
copia de forca atémica.

Na Figura 2 estao representadas curvas
tipicas de polarizagio obtidas das amostras de aco
coloridas nas duas concentragbes em estudo.

| 70g/L o 250 g/L

Potencial (V)

Log | (Afcm?)

Figura 2. Curvas de polarizagio tipicas obtidas para amos-
tras coloridas em dourado em solucao de NaCl 3%.
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Os parametros eletroquimicos de potencial de corrosao
(E.,.), corrente de corroséo (l__), potencial de pite (Epne) e suscep-
tibilidade a corrosao por pites (E.— E ), obtidos a partir das

Plte corr-

curvas de polarizagio estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros eletroquimicos das amostras de aco coloridas em dife-
rentes concentragdes de cromo

Concentragio Ecorr Icorr Epite Epite - Ecorr
de cromo (mV) (nA/cm?) (mV) (mV)
Baixa -325° 63° -50° 2744
Alta —365° 45P 94¢ 459¢

Em cada coluna, médias (7 repetigoes), indicadas pela mesma letra, nao diferem
entre si pelo teste de Duncan a 5% de probabilidade.

Na Figura 2, percebe-se que ha uma sobreposicao das curvas
de polarizacgao, indicando um comportamento semelhante frente a
corrosao para as amostras de aco colorido em concentracao de
baixo e alto cromo. Os parametros eletroquimicos, Ecor o Icorr, pite
e Epite - E_,, apresentados na Tabela 2 nao diferem significativa-
mente, ao nivel de 5%, para ambas as amostras. Dessa maneira,
pela técnica de polarizagdo potenciodinamica pode-se concluir
que o comportamento quanto a corrosao dos filmes crescidos em
concentragoes de alto e baixo cromo é o mesmo.

A resisténcia ao desgaste por abrasao dos filmes de inter-
feréncia crescidos em diferentes concentracées de cromo estao
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Resisténcia a abrasdao das amostras de aco inoxidavel coloridas em
solugdes com alta e baixa concentracao de cromo

Concentracao de cromo Numero de ciclos abrasivos
Baixa 500°
Alta 620°

Em cada coluna, médias (8 repeticoes), indicadas pela mesma letra, nao diferem
entre si pelo teste de Duncan a 5% de probabilidade.

O nUmero de ciclos abrasivos para exposicao do substrato
nas amostras coloridas em solugdes com alta e baixa concentragao
de cromo nao difere significativamente pela andlise de variancia
com 95% de confianca. Esse resultado indica um comporta-
mento semelhante para ambas as amostras quanto a resisténcia ao
desgaste por abrasao.

REFERENCIAS

Os resultados obtidos nos ensaios de
corrosao e resisténcia a abrasao condizem com
a literatura,**” uma vez que a porosidade e a
rugosidade, fatores diretamente relacionados ao
desempenho desses materiais, sio muito préximos
para as amostras obtidas nas duas concentracdes
de cromo estudadas. Dessa maneira, a variacao de
alta para baixa concentragao de cromo da solucao
de coloragao, o que equivale a 72% de reducao
da quantidade de cromo utilizado no processo,
nao altera o desempenho do produto. Como
consequéncia direta, esta reducao substancial do
cromo no processo de coloracdo propiciara um
ganho de desempenho ambiental e ainda uma
economia nos custos de reagentes na producao
do aco colorido e no tratamento de efluentes do
processo produtivo.

4 CONCLUSAO

A morfologia dos filmes de interferéncia
crescidos por processo eletroquimico nao é
influenciada pelas diferentes concentracdes de
cromo utilizadas no eletrdlito. Além disso, nao é
percebida diferenca significativa no desempenho
dos acos inoxidaveis coloridos quando avaliados
pela resisténcia a corrosiao e ao desgaste por
abrasdo. Com isso, conclui-se que é possivel
colorir acos inoxidaveis pelo processo eletroqui-
mico de corrente pulsada de uma maneira mais
sustentavel ambientalmente sem comprometer
as propriedades do material.
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