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RESUMO

Filmes finos processados por PAPVD tém sido utlma como revestimentos em
substratos como o ago, para otimizar o seu desdmpan desgaste, fadiga e corrosao.

Devido a natureza eletroquimica da corrosdo maetéle viabilidade da protecédo

anticorrosiva de filmes depositados por PAPVD ddpede varias caracteristicas do
sistema conjugado (metal e revestimento) resultdatre as principais caracteristicas,
pode-se citar a adesdo do filme ao substrato,sempca de defeitos como poros e pinholes

no filme, além da reatividade quimica da superficiesubstrato apés a deposi¢éo do filme.

Os recobrimentos duplex, resultantes da deposigablrde sobre o acgo nitretado, tém
apresentado um bom desempenho em varias solictag@®o desgaste abrasivo brando.
A nitretacdo do aco (tratamento duplex) alteraxtuta superficial (rugosidade) do sistema,
o que influencia a sua reatividade quimica e, apiesgtemente, a sua resisténcia a

COrrosao.

Este trabalho avaliou a resisténcia a corrosdoudéra sistemas: aco H13 temperado e
revenido; aco H13 temperado, revenido e nitretadojugado monocamada de Cr-N (aco
recoberto com o filme depositado por PAPVD) e cgaglo duplex de Cr-N (deposi¢céo do
filme por PAPVD apés a nitretacdo do aco).

A influéncia da nitretacdo na resisténcia a c@wodo ago tem sido estudada, sendo
realizada a correlagdo entre textura superficiatoerosdo. Para a realizacdo dessa
correlacdo, foram utilizados pardmetros de rugdsidguperficial fornecidos pela técnica

de perfilometria, além de parametros de corrosaw&idos por técnicas de corrosao.

PALAVRAS CHAVE: Corroséo eletroquimica, RecobrimesitPAPVD, Perfilometria.



ABSTRACT

Thin films processed by PAPVD are used with camiof steel to improve the steel

performance in wear, fatigue and corrosion.

The performance of coatings processed by PAPVD miepef couple (substrate and
coating) characteristics because of electrochemamion in the metallic corrosion.
Examples of characteristics are the coating adhesiie presence of porosity and pinholes

in the coating and the chemical reactivity of stdist after the coating deposition.

The duplex coatings, consisting of nitriding ofedtand subsequent deposition of coating,
has high performance in abrasive wear applications.

The nitriding of steel (duplex treatment) chandes superficial texture (roughness) of the
system, it influences the chemical reactivity amel ¢orrosion resistance.

This work have evaluated the corrosion resistarficw systems: tempered H13 steel;
tempered and nitrided H13 steel; Cr-N single-lagiezeupled (steel coated with a thin film
processed by PAPVD) and Cr-N duplex coupled (sig#gtled and coated with a thin film

processed by PAPVD).

The influence of nitriding of steel in the corrasioesistance had been studied and a
correlation between superficial texture and coonsivas made. For this correlation, it was
utilized parameters of superficial roughness predithrough of the profilometry technique
and parameters of corrosion provided through ottireosion techniques.

KEYWORDS: Electrochemical corrosion, coatings, RAR Profilometry
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CAPITULO 1: INTRODUCAO

O sistema conjugado é composto pelo substrato (ialapeotegido) e um recobrimento
depositado sobre a superficie do substrato. Ems/aplicacdes, o desempenho do sistema
conjugado pode ser superior ao do substrato wdizadividualmente, como em situagdes
de desgaste, impacto, fadiga e corroséo.

Em aplicagdes industriais, os materiais utilizadomo recobrimentos estdo sujeitos ao
ataque combinado de dois fendmenos, o desgasteasdo. Alguns exemplos incluem
ferramentas para moldes de extrusdo e de injegé®,eqtdo em contato com meios
corrosivos (aditivos, corantes, etc.) e ferramedtasorte, cujos lubrificantes podem conter
acido sulfarico. Outras aplicagcbes demandam boagpripdades triboldgicas, além de
resisténcia a corrosdo e fadiga. Exemplos de iaiacdes sdo encontrados na industria
quimica, em bombas que trabalham em ambientes cprimente agressivos e também na
inddstria naval, em motores que sofrem corrosao “pitting” (corrosdo localizada),
devido ao ataque localizado de ions cloreto quéradio ambiente marinho. Pode-se dizer,
em pratica, que desgaste, corroséo e fadiga sfdares que mais limitam a vida atil dos
recobrimentos e consequentemente, do substrategmot uma vez que tais fatores estéo

intimamente ligados a degradacgéo da superficieemqmimatuar conjuntamente.

Filmes de Cr-N depositados por PVD tém sido utlasm em aplicacfes praticas na
industria, exibindo excelente resisténcia a cooasa propriedades ao desgaste, além de
possuir boa resisténcia a oxidagédo, bem como unteomedesédo em acgos-ferramenta em
comparacao com filmes de Ti-N (JUNHUA, 2002).

Sendo a corroséo resultante do contato entre orielaéeo meio, a textura superficial do
conjugado, descrita por caracteristicas como asidgde e a ondulacdo, constitui uma



fator de extrema importancia para o desempenho rdosbrimentos em ambientes

COIToSivos.

Conjugados duplex consistem do processo de niffetalp substrato e a posterior
deposicdo de um revestimento. Estes conjugadoseappegn uma dureza superficial
elevada, 0 que garante a sua boa aplicabilidaderecessos de desgaste abrasivo brando.
No entanto, a nitretacdo altera a textura supalfddo conjugado e este fator pode ser
decisivo no desempenho dos conjugados utilizadosn&ios que sSao mecanica e

guimicamente agressivos.

Este estudo pretende analisar a influéncia datag#e, bem como da deposicdo de um
filme fino de Cr-N na resposta do aco AISI H13&aséo eletroquimica.



CAPITULO 2: OBJETIVO

Este trabalho possui o objetivo de verificar auéficia da nitretagdo de um ago ferramenta

e da deposi¢cdo de um filme fino na sua resisténc@rosao.

Serdo comparados quatro sistemas: aco AlISI H13er=mp e revenido; aco AISI H13
temperado, revenido e nitretado; conjugado monodarda Cr-N (aco H13 recoberto com
Cr-N) e conjugado duplex de Cr-N (agco H13 nitretadecoberto com Cr-N).

Como a adicdo da camada nitretada altera a testyvarficial do sistema, pretende-se
associar a textura superficial com a corrosédo desta correlacdo entre rugosidade e

COrrosao).

A utilizacdo da técnica de perfilometria serd intpore, pois fornecerd imagens
topogréficas, além de importantes dados estatsstiparametros de superficie), que
permitirdo a descricdo detalhada das texturas fitipey obtidas. Os parametros de
superficie obtidos serdo correlacionados com oénmetros fornecidos pelos testes de
corrosdo, o que possibilitara avaliar uma possieetelacdo entre textura superficial e

COorrosao.

Pretende-se estabelecer uma metodologia para olacdla profundidade e volume dos
pites de corrosdo através da técnica de perfilganetr



CAPITULO 3 : REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Engenharia de Superficie

A engenharia de superficie é definida como a erggénlkjue estuda o projeto de sistemas
conjugados, que sdo constituidos por um metal eegaobrimento. Os sistemas conjugados
apresentam desempenhos diferentes, em comparagiommbtidos com a utilizagc&o

individual do substrato ou do recobrimento.

Em aplicacdes industriais, o desempenho dos compemeitilizados pode ser otimizado
através de tratamentos superficiais ou do uso a@ebrimentos. Varios sistemas
conjugados, como ligas metalicas recobertas come$i) tém sido desenvolvidos para
aplicacbes em elevadas temperaturas, além deesisiéncia a corrosdo e oxidagao, alta

dureza e resisténcia a impacto e fadiga etc.

Muitos fatores interferem no desempenho dos recwmtos, como a rugosidade e
porosidade do filme, além de sua adesdo a sugedizi substrato. Eles podem estar
relacionados tanto ao filme, & interface ou ao tsatuss como indicado na Figura 3.1.
Assim, torna-se complexo definir qual é o melharolgimento para uma determinada
aplicacao (RICKERBY, 1991).



. Rugosidade . Propriedades eletrdnicas
. Erosio . Caracteristicas a Friccéo
. Corrosio / Oxidaciio . Porosidade

. Tensio Residual . Multicamadas
. Coesdio . Mudanca Gradual de Composicio
. Defeitos de Trincas . Limmpeza / Rugosidade

Adesdo . Interdifusio
. Propriedades do Substrato . Diferenca de expansio
. Diferenca na expasio . Limnpeza / Rugosidade

Recobrimmento
Interface

- Propriedades Mecanicas
Substrato . Propriedades Térmicas

Figura 3.1 — Caracteristicas e propriedades denssstonjugado substrato / recobrimento
(RICKERBY, 1991).

Existem varios processos de deposicdo usados pa@dacao de filmes. A escolha do
processo depende de fatores, como (BUNSHAH, 1986):

O tamanho e forma do substrato;
O tipo de recobrimento;
A natureza e propriedades do substrato;

p w0 NP

Consideracdes de custo.

O processo de deposicao utilizado na sintese thossfipode afetar suas propriedades
através do controle das varaveis do processo qdenpanfluenciar a estequiometria,

microestrutura e orientacéo preferencial (BUNSHAPBG6).



Dentre os processos avangados de deposicdo, gstéwem as técnicas mais recentemente
desenvolvidas, pode-se citar 0s processos de R@podrisica de Vapor (PVD)
(KENNETH, 1994).

3.2 O Processo de Deposi¢ao PVD

Deposicao Fisica de Vapor (PVD) é a terminologi@égea utilizada para algumas técnicas
de deposicdo de recobrimentos. Essas técnicézantia atomizacdo ou vaporizacdo do
material que constituird o recobrimento e a suaepos deposicdo sobre o substrato
(KENNETH, 1994).

Todos os processos de deposicéo incluindo a Deémkiisica de Vapor (PVD) englobam
trés etapas principais para a formacéo e o creatimeéo filme (BUNSHAH, 1986):

1. A obtencéo da fase vapor (vaporizacdo) do matguialconstituira o recobrimento;
2. O transporte do material até a superficie do satostr

3. O crescimento do filme sobre a superficie do satustr

A formacéo e o crescimento do filme, resultam dadensacdo de atomos denominados
adatomos. Os adatomos sdo atomos incidentes aséenem a sua energia cinética a rede
cristalina do substrato, o que resulta na liga¢dma@s-substrato e a posterior formacdo do
recobrimento (KENNETH, 1994).

Dentre as tecnologias PVD, pode-se citar os prosess PVD por evaporagao, PVD por
Sputtering e PAPVD (Deposicéo Fisica de Vapor Asisipor Plasma).



No processo PVD por evaporagédo, é utilizada enéégimica para que ocorra mudanca de
fase do material, de sélido ou liquido para a fexsor.

No processo PVD por Sputtering, a fase vapor é&feaida pelo bombardeamento de ions
positivos a partir de um plasma, através de um nigec® de transferéncia de momento
(BUNSHAH, 1986).

Esses processos envolvem a dissociagdo do madgapbrante em fragmentos que sao
transportados ao substrato, onde se recombinanorn@a fdo composto depositado. A
recombinacdo do material que constituird o filmee,saperficie do substrato, geralmente
ndo possui a mesma estequiometria do material natigiAssim, ha alteracdo da

estequiometria do material durante a constituigibliche.

Devido ao fato da etapa de fragmentacdo do compmsteuir um dificil controle em

processos PVD diretos, sao utilizados prefereneialey processos de deposicao reativa,
onde as espécies constituintes do composto sadaizides por evaporagdo ou sputtering
em um ambiente de um gés reativo. Assim, a evagona@ativa envolve a evaporacao do

metal em um ambiente de um gas reativo.

O crescimento, as propriedades e a funcionalidaslefilthes depositados por PVD
dependem de propriedades quimicas, mecanicascasfida superficie do substrato. A
superficie do substrato influencia a forma e dextgdde nucleacdo dos adatomos , além da
formacdo da interface. A rugosidade da superficiesabstrato afeta a distribuicdo do
material depositado e a morfologia do filme resu#ta Superficies rugosas ocasionam o
crescimento de um filme menos denso, devido aosfgieométricos (MATTOX, 1996).

Os processos que utilizam um plasma para promokegigio, sdo denominados processos
de Deposicdo Fisica de Vapor Assistida por PlasAPYD), sendo extensivamente

usados em muitas aplicacdes industriais (BUNSHAIBG).



3.2.1 Deposicao Fisica de Vapor Assistida por Plasma (PABP)

Em processos PAPVD, ha vérios tipos de reacbesqpeies depositantes em um plasma,
com a formagéo de espécies neutras excitadase icatticais livres que podem reagir para
formar espécies precursoras que se depositam stratiah migram na superficie, reagem e
formam o filme (BUNSHAH, 1990).

A tecnologia PAPVD é constituida por dois procesbasicos: Sputtering reativo e

evaporacao reativa ativada.

Em processos de PAPVD sputtering reativo, a&toroosetal sdo langados (arrancados) da
superficie alvo através de ions positivos de ursrpéa(utiliza-se tipicamente argénio como

gas reativo), o que resulta na deposicdo do fitngés inerte, como argénio, € adicionado
para diluir o gas reativo com objetivo de contr@agstequiometria do filme depositado e

possibilitar um bom controle do processo.

Em processos de PAPVD por evaporacédo reativa atidtdmos do metal sédo produzidos
a partir de uma fonte de evaporacdo que pode smrcig por um nuvem de elétrons
termoibnica, por elétrons de um plasma, por rasiséou arco catddico (BUNSHAH,
1986).

A interagcdo do plasma com o alvo é muito difergreiea 0os dois processos mencionados,

como por exemplo, na geracédo das espécies nadpee & no posicionamento do alvo.

Os mais importantes parametros de plasma queeargenfno crescimento do fiime séo a
densidade dos elétrons, a energia e a funcéo thbuiisdo da energia dos elétrons. A
eficiéncia da ionizacdo eletrénica depende da éneas elétrons. Quanto menor a energia
dos elétrons, maior serd a sua ionizacdo, comxa t#ima de energia em torno de (50-
100eV).



Os parametros de deposicdo também influenciam teaigtccas do processo, como o
crescimento e as propriedades do filme. Os maisntaptes parametros de deposicdo sao
(BUNSHAH, 1990):

1. A taxa de geracdo das espécies de vapor, que dmeemtaxa de deposicdo e a
estequiometria dos filmes;

2. A pressao parcial de todas as espécies na faseagapoe afeta a reatividadade das
espécies e a taxa de crescimento. Em processagosea pressao parcial também
determina a probabilidade de ocorréncia de reacoksionais entre varias espécies
atdmicas e moleculares durante a transicdo da faotesubstrato, influenciando a
formacdo de moléculas precursoras que afetard@sciorento e as propriedades do
filme;

3. A taxa de fluxo de gas é um importante parametrgprdeesso, particularmente em
processos reativos, por controlar a estequiomabsafilmes;

4. A temperatura do substrato, que controla a depms@géestrutura e morfologia dos
filmes, por afetar a mobilidade dos adatoms notsatiosalém da taxa de ocorréncia de
reagdes quimicas na superficie do substrato;

5. A tensédo BIAS aplicada, que juntamente com a temtpex do substrato, influencia a
estrutura e morfologia, desde que controla a iildads de bombardeamento de ions no
crescimento do filme. Esse bombardeamento podeiredwguantidade de impurezas
absorvidas.

Para um maior controle das propriedades do film@obé necessario o monitoramento
independentemente de todos esses parametros. Rlaérse considerar as limitacbes em
relacdo a flexibilidade do processo. A naturezaggam de interconexdo das variaveis de

controle determina as desvantagens e limitagdesndeerto processo de deposicao.

A presenca do plasma afeta significativamente arégoia de cada uma das trés etapas de

deposicéo do filme, com alteracdo de um processtegesicédo do filme para outro. Essas



diferencas ocorrem em termos dos tipos e concémtrdas espécies metaestaveis, das
espécies ionizadas etc. Muitas limitagfes sdo @aqdis pela interdependéncia entre trés

reacoes, como plasma-fonte, plasma-volume e plasag®es com o substrato.

Sendo muito discutido, o desenvolvimento de praxessbridos de deposicdo com o
auxilio de plasma torna-se importante para otimizgrocessamento, além de minimizar as
limitacdes das técnicas individuais (BUNSHAH, 1990)

3.3 Nitretacdo a plasma

A nitretacdo a plasma € um método de endurecingngerficial que utiliza a tecnologia de
uma descarga glow para introduzir nitrogénio naedipe de um metal, sendo que o
nitrogénio difunde-se ao longo do metal. No vacwemergia elétrica de alta voltagem é
utilizada para formar o plasma , através do qualoos de nitrogénio sdo acelerados
(O’'BRIEN, 1996).

Durante o processo de nitretagdo a plasma, nittmg€mdsorvido na superficie do aco,
difundindo-se a temperaturas em torno de 773 Kjsenendurecimento do aco resultante
da precipitacdo de finos nitretos na zona de difu§%®e acordo com a concentracdo de
nitrogénio da atmosfera nitretante, podem ser fdemacamadas de nitreto de ferro
(compound layers ou camada de compostos de fgue)podem ser constituidas de duas
fases {’-FesN com estrutura cubica de face centrada-&&-3N;.,com estrutura hexagonal
compacta). A camada nitretada a plasma é geralnwmteterizada por uma camada
superficial de nitretos de ferro, e por uma zonalifiesdo abaixo desta. A estrutura da
camada nitretada (compound layer + zona de difysdad¢ ser controlada através do ajuste
dos parametros de nitretagdo, como a temperate@nposicdo e pressdo do gas, além do
tempo de nitretacdo e da densidade de correntamfada de compostos monofasiga (
FeN) é geralmente produzida quando a temperaturaitdetagdo € muito alta ou o
potencial de nitretacdo é suficientemente baixaeducdo da temperatura e do tempo de



nitretacdo, favorece a obtencdo de uma camadardgostos monofasica-fe.sNi,). O
processo de nitretacdo a plasma produz compourslayais densas que a nitretagéo
convencional. A homogeneidade da estrutura da congbdayer e sua espessura
influenciam a dutilidade e resisténcias a desgasirito dos acos nitretados. Melhores
propriedades mecéanicas tem sido obtidas atravéprdducdo de compound layers
monofasicas (O’'BRIEN, 1996; SPALVINS, 1990; EDENHEF; 1974).

O modelo proposto por Kolbel € o mais citado nscdedo do mecanismo responséavel
pela nitretacdo a plasma, embora muitos outros mguas ja tenham sido apontados por
diversos pesquisadores. Ele baseia-se na formagtmtianea de compostos de Fe e N na
superficie. Tal formacdo se processa da seguimteaffO’BRIEN, 1996; SPALVINS,
1990):

Producédo de ions de nitrogénio e de nitrogénio iathno plasma;
Sputtering de Fe e de contaminantes da superficieaterial,
Formacéo de nitretos de ferro FeN,;

Adsorcao e condensacdo/deposicao de FeN na sugerfic

a c 0N ke

Posterior decomposi¢cdo dos nitretos FeNedmN;.,, FeN1.xe y'-FesN, na superficie

catddica, e liberacdo de nitrogénio atdémico pdiesdo.

Em 1982, foi demonstrado pela primeira vez, quepessivel realizar um tratamento de
nitretacdo em um equipamento de PAPVD, a baixasfcesA partir de entdo, varios
pesquisadores consideraram a realizacdo da ndetaplasma em baixa presséo. Desde

entdo, tornou-se possivel a producao de recobrimehiplex (KORHONEN, 1983).



3.4 Recobrimentos duplex

Os recobrimentos duplex s&o caracterizados por camaada nitretada, seguida pela
deposicdo de um revestimento duro. Varios tiposretmbrimentos duplex tém sido
produzidos para diversas aplicacdes. Entretantmailr parte dos trabalhos existentes
estdo concentrados em recobrimentos duplex form@pdosuma camada nitretada e
revestimentos de Ti-N. Em muitos trabalhos, a pgadude recobrimentos duplex n&o foi
realizada em operagdes sucessivas no mesmo r@aidretacdo do substrato foi efetuada
em reatores de nitretacdo a plasma (em configurdio@io) e, posteriormente, as amostras
foram colocadas em um reator de PVD para serenbee@s. Entretanto, devido ao menor
custo apresentado pela realizagao da nitretac@pasitdo do recobrimento em operagdes
sucessivas no mesmo reator, esta opcado vem sermlanaente utilizada (PARK, 1990;
VAN STAPPEN, 1991).

Um fator de critico controle no processamento delmémentos duplex é a adesao do filme
depositado por PVD sobre o ago nitretado. Muitatatnentos duplex tem obtido filmes
com adesédo ruim. Sun e Bell tém proposto que adadds flme é prejudicada devido a
formacg&o de uma camada denominada black layer zaprata), existente entre a camada
de compostos e o filme depositado. A remocéo dgpoamd layer através do lixamento da
amostra antes da deposicdo do filme, evita a faimda camada preta. Este camada preta
€ produzida a partir da decomposicao da parterexeei camada de compostos durante o
processo PVD. Como os nitretos de ferro sdo inst&@emperaturas em torno de 773K, a
desestabilizacdo da camada de compostos (formacéansada preta) € muito dependente
da temperatura de deposi¢éo do processo PVD ( $83,; SUN, 1992).



3.5 Corrosao eletroquimica

Ao se introduzir um metal em um eletrolito, ou sean uma solugdo contendo ions
(inclusive ions desse metal), devido & diferencgatencial existente entre 0 metal e a
solucéo, os potenciais do metal e da solucdo ewplne sentido de se igualarem, atingindo
assim, o equilibrio. A solucdo pode conter ionsvaal, ou outros ions. A diferenca de
potencial estabelecida nessa situagéo, € denondeacial do eletrodo, sendo eletrodo o
nome dado ao metal mergulhado na solugéo, na &dwdes equilibrio.

Se, porém, duas laminas de metais diferentes estivenersas numa mesma solugéo, é
possivel que seus potenciais elétricos (de eqa)ibejam diferentes. Se elas forem ligadas
por um condutor metdlico, havera a passagem espmntie elétrons através do condutor,
no sentido da lamina em que a densidade de elééranaior, para a lamina em que a
densidade de elétrons € menor. Assim, os elétloesfda lamina menos nobre para a
mais nobre. Forma-se, assim, uma fonte geradomodente, uma pilha eletroquimica,
demonstrada na Figura 3.2.

Assim, ha dois tipos de corrente que fluem: a coer@nddica (flui a partir do elemento
menos nobre) e a corrente catddica (flui a padimnis nobre). Ao atingir a situacdo de
equilibrio eletroquimico, essas correntes tornamegavalentes, o que define a situacao de

corrosédo eletroquimica (CASCUDO, 1997).

Figura 3.2- Esquema de uma pilha eletroquimicasidagCASCUDO, 1997).



Portanto, o mecanismo de corrosdo eletroquimicamgve a fomacgdo de pilhas
eletroquimicas, que ndo necessariamente se estalmekntre dois metais diferentes em
uma mesma solu¢do, mas ocorrem também em regifegentiés de um mesmo metal
(CASCUDO, 1997).

A corrosdo eletroguimica pode resultar da existémig heterogeneidades no sistema
material metalico-meio corrosivo, pois a difererg potencial resultante possibilita a
formacdo de pilhas eletroquimicas. Pode-se citanocdeterogeneidades do material
metélico: a diferenca de tamanho dos gréos, aedifar de orientacdo dos graos, a

existéncia de tratamentos térmicos diferentesaimento da superficie metalica.

Superficies metdlicas altamente polidas podem eptas potenciais diferentes dos de
superficies rugosas. Essa diferenca ocorre dewdéata da pelicula formada em uma
superficie rugosa ser menos continua do que a flaaram uma superficie lisa (GENTIL,
1982).

Sendo de natureza eletroquimica, a corrosdo de etal ®m meio aquoso ocorre com a
existéncia de duas reacdes quimicas simultdneagagio de oxidagcdo ou anddica
(dissolucdo do metal ou formacdo de um Oxido)eagdo de reducdo ou catodica (reducdo
de oxigénio ou do ion Horesente no eletrélito). Considerando o ferrccemtato com um
meio acido aerado, observa-se as seguintes regREEESMITH, 1987):

1. Reacédo de oxidacao (anddica)

Fe— Fe® + 2e (3.1)

2. Reacdo de reducdo (catddica) para meio acido aerado

O, + 4H + 4e—> 2 H,0 2B



3. Reacdo total para meio acido aerado

2Fe + Q+ 4H - 2Fe** + 2 H,0 (3.3

A corrosdo metdlica é equivalente a uma célula pro€luz energia, em que energia é
dissipada durante o consumo do reagente catodicébemacao de produtos de corroséo.
Para manter o balanco de massa, a quantidade genteacatdédico consumido deve ser
igual & quantidade de produto de corrosdo formédwvido ao fato dos elétrons serem
liberados pela reacdo anodica e consumidos petfigeeatddica, a corrosdo pode ser

expressa em termos de uma corrente eletroquimica.

De acordo com o balango de massa em termos elétrizqs, a corrente total que flui na
reacdo catodica deve ser igual em modulo, a cerrque flui na reacdo anodica. Na
situacdo de corrosdo eletroquimica (equilibrio whicd), a corrente resultante € nula
(SHOESMITH, 1987).

Em virtude das reacdes de oxidacdo e reducdo ereotvespécies do eletrdlito reagindo
proximo a interface com o metal, a superficie nedé carregada em relacdo a solugéo e
as reacfes sdo associadas com potenciais de elaspdcificos (diferenca de potencial
entre o eletrodo e a solugdo). A interface carragadulta em um campo elétrico que
estende na solugao.

Uma solucdo que contém agua como solvente é afgild campo elétrico devido a sua
estrutura. Neste campo ocasionado pela interfacegeala, as moléculas de agua atuam
como pequenos dipolos e se alinham na direcdo mpaaOs ions presentes na solucao
também sado carregados devido a perda ou ganhoéttensl As moléculas de agua
contendo dipolos também sédo atraidas pelos ionsgeatos, alinhando-se para estabilizar a
carga do ion. Devido a estabilizacdo de cargaenpi@tl na interface metal-solugéo, ions e
moléculas de agua séo atraidos para a interfacer(aa@mpo elétrico). As moléculas de



agua formam uma primeira camada na interface, gmigala aproximacgédo dos ions
hidratados. Assim, 0 mecanismo de corrosao eleimiga resulta em uma dupla camada
elétrica na interface metal-solucdo, com o eletro@imegado negativamente e a solucgéo,
positivamente (NATALIE, 1997).

A formacado do produto da corrosao eletroquimicaizea energia livre do sistema, pois o
metal € convertido na forma de 6xido ou de menerga livre. A alteracdo da energia
livre do sistema € a forca motriz para 0 processo cdrrosdo, que portanto, €
termodinamicamente favoravel (espontaneo). A teindmdica (expressa em diferenca de
potencial quimico) examina e quantifica a tendénziacorréncia da corrosdo, nao
predizendo a velocidade do processo (sua Ciné(NATALIE, 1997; LEIDHEISER,
1997).

A base do controle da corroséo eletroquimica ctansim minimizar a cinética (velocidade)
em que o processo ocorre. O controle cinético titana base para o desenvolvimento dos
métodos de protecdo, como o desenvolvimento detiwentos (barreiras), que aumentam
a lentiddo da reacdo do material a ser proteg@uo,ameio corrosivo (NATALIE, 1997).

A velocidade da corrosao eletroquimica ou taxaateosdo, pode representar a perda de
massa do material metalico, em funcdo do tempo,upatade de &rea. Pode também

expressar a velocidade de penetracdo do ataquamaslas mais internas de uma sec¢ao do
aco (CASCUDO, 1997).

Considerando-se a taxa de corrosag Bomo a variacdo de massa por unidade de tempo,
tém-se (ARAUJO, 1999):

Reorr =1 X EQ.9/ AexpX F Xp (3.4)

I/ A exp= densidade de corrente de corrosao

Eq.g = equivalente- grama ou peso equivalentegda li



F = constante de Faraday

p = densidade da liga

Pode-se verificar, entdo, que a velocidade de s@oroeletroquimica é diretamente
proporcional a intensidade da corrente de corr@és@oe, quanto maior for a densidade
anddica de corrente (concentracdo da corrente eandaterminada area exposta), mais

prejudicial serd o processo.

A aeracdo do meio corrosivo ou presenca de oxigé@mssolvido pode influenciar
profundamente o valor da taxa de corrosdo. Em ,gafglins metais e ligas sdao mais
rapidamente corroidos na presenca de oxigénio ldidsp sendo que outros podem
apresentar melhor resisténcia a corrosdo (SPROWML)).

3.5.1 Testes acelerados de corroséo eletroquimica

Os testes acelerados de corrosdo eletroquimicaseapaen vantagens em relagdo aos
métodos de perda de massa (comumente usados), &qmassibilidade de investigacédo

guantitativa da cinética do processo corrosivo (BCU 1997).

Estes testes baseiam-se no principio da polarizse&oquimica. Essa técnica baseia-se no
fato de que um metal em contato com uma meio deapassume um potencial conhecido
como potencial de corrosdocgp. Nesse potencial, a corrente total resultantal&, pois
consiste em uma situacado de equilibrio, em questadoelétrons liberados nas reacdes
anddicas de oxidacdo sdo consumidos nas reacdmficeat de reducdo. Dessa forma, o
metal esta em equilibrio com o meio, embora possar esendo visivelmente corroido.
Estando o metal no seu.k O principio da técnica é da aplicacdo de sobséEsrem
relacdo ao k&, tanto no sentido anddico (valores de potenciais mositivos que 0 &),
como no sentido catddico (valores de potenciaiss mapgativos que o &), exercendo
assim, uma polarizacéo no metal (CASCUDO, 1997).



A polarizacg&o eletroquimica pode ser expressaARA(UJO, 1999):

n=E'-E=a+bxlogi (3.5)

n = sobrepotencial gerado na célula

E’ = potencial externo aplicado

E = potencial de equilibrio ou potencial de coreosa
a, b = constantes

i = densidade de corrente aplicada

A presente técnica trata, pois, das medidas dasded entre a corrente e o potencial
aplicado (curva de polarizagédo), sob condicOesrolaalas. Essas curvas podem ser
potenciostéticas, potenciodindmicas ou galvangsgiti As duas primeiras tratam da
resposta da corrente em funcéo do potencial ajpliddas curvas galvanostéticas, correntes
elétricas fixas sdo aplicadas ao sistema, sendstratps as variagdes no potencial
(CASCUDO, 1997).

O equipamento bésico para a obtencdo das curvagothrizacdo, denomina-se
potenciostato / galvanostato, que possui a fung@qalarizar o metal. O aparelho é
acoplado a um computador (onde as curvas sao &sjcadh uma sistema de trés eletrodos,
denominado célula eletroquimica (CASCUDO, 1997):

1. eletrodo de referéncia: € o responsavel pela mediggpotencial de corroséo, a partir
do qual s&o exercidas as polarizacdes, tanto nmsemodico, quanto no catddico;

2. eletrodo de trabalho: € a amostra a ser analisaddp efetivamente polarizada a partir
do seu Ecorr;

3. eletrodo auxiliar ou contra-eletrodo: é o eletroge completa a célula eletroquimica.
Se o eletrodo de trabalho for polarizado anodicaenéiorcado a se comportar como

anodo), o eletrodo auxiliar agira como um catodo.



Assim, mede-se a corrente que flui entre os eleta@ trabalho e o eletrodo auxiliar.

Na Figura 3.3, ha um esquema de um dispositivecbisira a determinacdo das curvas de

polarizagéo eletroquimica.
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Potencial estabelecido Corrente
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de referéncia
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Figura 3.3 — Dispositivo basico utilizado na deteagdo das curvas de polarizacdo
eletroquimica (CASCUDO, 1997).

Os métodos eletroquimicos objetivam, principalmeatebtencédo da taxa de corrosdo do

material. Sendo este parametro proporcional a dadside corrente de corroséo, deseja-se
medir a corrente de corroséo, que flui no potersgatorrosdo. Como neste potencial, a

corrente liquida é nula, a sua medicdo pode sérada através de uma aproximacao ou

extrapolacdo denominada Analise de Tafel.

Este método é baseado no fato de que, plotand@isera do potencial versus o logaritmo
da densidade de corrente, observa-se que a redsté®as duas grandezas ndo é linear.
Porém, através da extrapolacdo de Tafel, ignora-séo linearidade das duas curvas
obtidas (anddica e catddica). Tracando a tangenteada uma das duas curvas,
aproximando-as de duas retas, considera-se querseigdo das duas retas no potencial de

corrosdo corresponde a densidade de corrente des&or As inclinagBes das duas retas



nas regides anddica e catddica, denominam-se tespeentepa (inclinacdo de Tafel
anddica) €3¢ (inclinacdo de Tafel catédica) (SHOESMITH, 1997).

O método de Tafel pode ser utilizado em faixasatenzial aplicado que englobem as duas
regides, catddica e anddica. Este método ocasiamalgs perturbacdes no sistema, devido

a grande faixa de potencial aplicada.

O método eletroquimico de polarizagéo linear wilizna pequena perturbacdo no sistema,
que é polarizado em uma faixa 460 mV em relagdo ao seu potencial de corrosée livr
(potencial de corroséo sem a aplicacéo do poteexialno). O potencial de corrosao livre
do sistema € denominado OCP (potencial de circaliterto). Nesta faixa de potencial
aplicada, a corrente medida no circuito extermoaese igual a alteracdo na corrente de
corroséo* Ai, ocasionada pela pequena perturbacdo. Nesta meedaiza de potencial, a
relacdo entre\E e Ai é praticamente linear. A raz@d/Ai corresponde a resisténcia de
polarizagdo do sistema (Rp). Este parametro eleimtiqo é inversamente proporcional &
densidade de corrente de corrosédo, sendo um indéciesisténcia & corrosédo do sistema
(SHOESMITH, 1997).

A relacdo de Stern- Geary baseia-se na deterntrdgd®p do sistema através da técnica
de polarizacdo linear, correlacionando este par@msim a densidade de corrente de
corrosao ou velocidade do processo (TIBURCIO, 2003)

leorr= B/ RP (3.6)

onde:
B = constante de Stern-Geary

Rp = resisténcia de polarizacao



De acordo com a relacdo de Stern-Geary, a resiatéec polarizacdo é inversamente
proporcional a taxa de corrosdo, sendo um parano@ético que mede a resisténcia a
corroséo do sistema (TIBURCIO, 2003).

O teste eletroquimico potenciodindmico é utilizguira avaliar a corrosdo localizada

(corrosao por pites) de metais, que € associadalirade sua passividade.

A Figura 3.4 ilustra a curva potenciodinAmica de metal que apresenta comportamento

eletroquimico passivo.
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Figura 3.4- Curva de polarizacéo tipica de mategassivos (ARAUJO, 1999).



Esta curva expressa o logaritmo da densidade denterde corrosdo, em funcdo do
potencial aplicado para polarizar o metal, apreseid trés regides distintas: regido ativa,

regido passiva e transpassiva.

Na regido ativa (ativacdo), o metal é forcado a@®portar como anodo (polarizagdo
anddica), e a densidade de corrente de corrosdersaamomo o aumento do potencial
aplicado, o que significa um aumento da taxa deos@o com o potencial. Isso ocorre até a
corrente critica de corrosdg)(iNessa corrente, que corresponde ao potenciabpd de
passivacdo (Epp), a densidade de corrente repewiia diminui, 0 que caracteriza o
inicio da passivacdo. A causa mais comum deste aaampento é a formacdo de uma
camada de Oxido que se estabiliza na superficiandtal, constituindo uma barreira
protetora, que persiste durante uma consideraiel fe potencial aplicado. No potencial
de passivagédo completa (Epc), com a corresponderntente de passivacao completg)(i

a densidade de corrente permanece constante caimentd do potencial aplicado. Isso
ocorre até atingir o potencial de transpassivagépatencial de pite (8. A partir desse
potencial, a densidade de corrente cresce com erdando potencial aplicado, devido a
ruptura do filme passivo e a consequente corras@tizada (ARAUJO, 1999).

No teste potenciodindmico, o material € polarizadona faixa em torno de250 mV em
relacdo ao seu potencial de corrosédo livre (Pad@d®M G5-94), sendo um método
utilizado para avaliar a propensdo do materialréoséo localizada.

Os testes eletroquimicos de corrosao apresentaitadies, sendo quea viavel aplicacao
destas técnicas inclui a implementagdo de um anebrefevante, preparacao superficial e
perturbacdes mecanicas relevantes (SCULLY, 1997).

3.5.2 Corrosao localizada

O pite € uma forma de corrosdo localizada, que recoomumente em aplicacdes

envolvendo metais e ligas que se passivam em atabiearrosivos (SPROWLS, 1997).



O ataque localizado resulta em buracos (vales)uparficie do material. Estes buracos
podem ser pequenos ou grandes em diametro, sendon@tos casos, pequenos.
Geralmente, um pite pode ser descrito como umadadei com diametro de superficie
igual ou menor que a profundidade. Os pites cresmalmente na direcado da gravidade,

apresentando um longo periodo de iniciacdo antee tlernaram visiveis.

Os pites iniciam-se apds a quebra da passividadeedas regides da superficie do metal.
Esta quebra ocasiona a formacdo de uma célulaléiesr. O anodo da célula é a area ativa
do metal, sendo o catodo considerado a area pagsigaande diferenca de potencial
existente na célula ativa-passiva, ocasiona unofeonsideravel de corrente com a rdpida
corrosao na pequena area anodica, 0 que gera igodicedo ataque localizado em certas
regides do metal (ASPHAHANI, 1997).

A corrosdo por pite € um tipo de reacdo anddicadeseim processo autocatalitico, pois
produz condicbes que estimulam a sua continuidaderopagacao dos pites envolve a
dissolugdo do metal, sendo que a reacdo anddicentwono do pite é balanceada pela
reacdo catddica na superficie adjacente (FONTANBSLASPHAHANI, 1997).

Segundo um mecanismo proposto por Riggs, Sudbiiytehinson, na interface entre o
pite e a superficie adjacente, formam-se ions kildroesultantes da reacéo catddica, que
interagem com o produto de corrosdo (dissolucadlieap A dissolucdo de oxigénio na
solucédo produz Fe(Oh)FeO,, FeOs e outros oxidos.

3.6 Avaliacéo da porosidade dos filmes através da polaacéao linear

Um dos maiores problemas na utilizacdo de recoltimseem ambientes agressivos € a

possibilidade de existéncia de poros e pinholeso@mterconectados) nos filmes. Esses



defeitos locais formam um contato direto entre dssato e 0 meio corrosivo
(CREUS,2000).

Se o filme for anddico em relacdo ao substrataeagmca de poros abertos ndo constitui
um fator critico, pois € obtida a protecéo catédioassubstrato. Se o filme for catddico em
relacdo ao substrato, os defeitos presentes oeasiam ataque galvanico localizado, com
a ocorréncia de corrosao por pite no substratdeibayalvanico, constituido por cada poro
aberto, é intensificado pela diferenca entre agsacatddica e anddica, com a area anodica
bem menor que a catddica. Como as reacdes de @orsesiniciam na interface filme-
substrato, a determinacdo da porosidade e da dadetide pinholes do filme é
fundamental para estimar a resisténcia a corrosg@ades recobertas (CREUS, 2000).

Os poros sao geralmente classificados de acordost@ geometria, em trés categorias
principais (CREUS, 2000):

1. Grandes poros (pites) visiveis sem uso de micrés¢amlho nu);

2. Poros finos, visiveis somente com lente de aunmauntmicroscopio;

3. Poros submicroscépicos (porosidade intrinseca), esomlizacdo em microscopia
Optica.

Notter e Gabe (NOTTER, 1992) descrevem a natureza edeito da porosidade na

resisténcia a corrosdo de filmes eletrodepositadpentando métodos para detectar a
porosidade de recobrimentos metalicos em trés @adsgrincipais (CREUS, 2000):

1. Testes de porosidade fisica usando o microscopio;
2. Métodos quimicos usando diferentes reagentes tg tes
3. Métodos eletroquimicos.

Os métodos eletroquimicos para a determinacdo dzsidade do filme baseiam-se na

hipotese de que a baixa diferenca de potenciatesités entre 0 substrato e o conjugado



permite que a densidade de corrente do ac¢o sajm whretamente para a determinagao da
porosidade do filme (CREUS, 2000).

A porosidade dos recobrimentos pode ser estimagamaisdo-se que 0S mMesmos Sao
eletroquimicamente inertes em potenciais anodiads, através da relagdo (AROMAA,
1991):

F= (Ro,dRp)x 10 14Eeer/ba (3.7)

F= porosidade total do recobrimento;

Rp,s = resisténcia de polarizagcéo do substratce(rabte base);

Rp= resisténcia de polarizacdo medida;

AEqor = diferenca entre os potenciais de corrosao med@co recoberto e substrato);

Ba = inclinacdo anddica de Tafel do substrato (rztde base).

Este método é apropriado no caso de filmes eletrocgmente inertes como nitretos,

ceramicos etc.

Para a determinacdo da porosidade do filme, a&asia de polarizacdo deve ser medida
através do método de polarizagdo linear, em queliéada ao sistema uma faixa de
potencial no maximo em torno de20 mV em relacdo ao potencial de corrosao livre
(OCP) do material.

Esse método considera o filme mais nobre do québstrato, implicando que a taxa de

corrosao do filme € desprezivel (muito pequenaemparacdo com a taxa de corroséo do
substrato, o que é verificado no caso de substprtiiegidos por nitretos. Para filmes de

nitretos, valores consideraveis de porosidade obta partir do método de resisténcia de
polarizacdo sdo 41% para Ti-N e 7% para Cr-N, @oetaxas de porosidade relativamente
altas.



O filme é considerado catddico em relagédo ao safiostyuando o seu potencial de corrosao
€ mais positivo que o potencial de corrosdo dotgtbs O filme serd anddico em relagao
ao substrato, se 0 seu potencial de corrosao fa megativo que o potencial de corrosao
do substrato (CREUS, 2000).

3.7 Caracterizagéo das fases presentes nos materiais

Sendo a corrosdo um fenbmeno dependente de céstctsr do meio corrosivo e do
material que estabelece contato com o meio, rassal& importancia da caracterizagéo das
fases presentes no material, para a avaliagdowdese=mpenho em meios quimicamente

agressivos, possibilitando a diferenciar os mateeim relacdo a reatividade quimica.

A identificacdo das fases cristalinas presentesnmatgriais é possibilitada pela técnica de
difracédo de raios-X.

Um cristal pode ser definido como um arranjo peaciddle atomos a longo alcance. Ha
sélidos cristalinos e soélidos amorfos, como o vidjae ndo possuem arranjo atébmico
ordenado a longo alcance. Cada estrutura cristgliesse repete periodicamente (de forma
idéntica) para formar solido cristalino é denomaaélula unitaria. O tamanho e a forma
de uma célula unitaria podem ser descritos tridgieralmente, por vetores denotados por
a, b e ¢, que correspondem as coordenadas dos»eiyos z. Os vetores que definem a
célula sdo denominados eixos cristalogréaficos daacépodendo ser descritos em termos
de seus comprimentos (a, b, ¢) e dos angulos farsnamtre sid, f e y ). Estes
comprimentos e angulos sdo as constantes de regarémetros de rede de uma célula
unitaria.

Se o0s comprimentos dos vetores forem iguais e g@nforem retos (a = b=oe=f =

vy = 9C°), a célula unitaria sera cubica, com o paramet¢roede denotado pora. Se a=b
#zc ea =B =90 ey = 120, a célula unitaria sera hexagonal. Sete~ c ea =3 =y = 90,

a célula unitaria serd ortorrémbica (CULLITY, 1978)



As Figuras 3.5 e 3.6 ilustram, respectivamente, uélala unitaria clubica e uma célula

unitaria hexagonal .

Figura 3.5- Desenho esquematico de uma célula rimitéibica CCC (Fonte:
www.fei.edu.br/mecanica/Labat/aula541).

Figura 3.6- Desenho esquematico de uma célula rimithexagonal (Fonte:
www.fei.edu.br/mecanica/Lbat/aula541).

A célula unitaria cubica da Figura 3.5 é denomin@dhica de Corpo Centrado (CCC) ou

fasea. O metal que possui este arranjo atdmico, come-a Bu Fe-CCC , possui uma



célula unitaria contendo dois atomos. Um oitavoude atomo esta localizado em cada
vértice do cubo (totalizando 1 4tomo) e o outrométoencontra-se no centro do cubo
(VLACK, 1982).

Ha outro tipo de arranjo atémico de uma célulaauidtcubica, sendo denominada de
Cubica de Face Centrada (CFC). O metal que posteliiagranjo atbmico, como o cobre,

contém quatro atomos por célula unitaria. Um oitalum atomo esta localizado em cada
vértice do cubo (totalizando 1 4&tomo) e ha meionadtem cada lado do cubo (totalizando 3
atomos) (VLACK, 1982).

O desenho esquemético de uma célula unitaria GkGtéado na Figura 3.7.

Figura 3.7- Desenho esqueméatico de uma célula rianitdubica CFC (Fonte:

http://construtor.cimm.com.br)

Além do pardmetro de rede, ressalta-se a descgeameétrica dos planos e direcdes
cristalogréficas existentes em uma estrutura tristafeita através de uma notacéo
denominada indices de Miller. Os planos so dewstaélo indices h,k,| que representam
respectivamente, o inverso dos interceptos de plad@ com os eixos X, y e z. A distancia
entre dois planos paralelos adjacentes e que @osss mesmos indices de Miller, é
denominadal (ASKELAND, 1994).



A determinagdo dos parametros de rede das fasesemes em um material €
principalmente aplicada em solu¢des sélidas (CUM,IT978).

A solucao solida consiste em uma solugédo envolvedtidos, como elementos metalicos.
Como exemplo, pode-se citar atomos de cobre (astrl@FC) que sédo substituidos por
atomos de zinco, devido a proximidade entre os nao®m de um atomo de cobre e um
atomo de zinco, além da afinidade entre suas cafgéa estrutura € denominada solugao
sélida substitucional. A estrutura em que podeotliss atomos de um segundo elemento é
denominada solucdo solida intersticial. Ela ocguando o 4&tomo do soluto (em menor
guantidade) € muito pequeno em comparagdo comneoato solvente, o que ocasiona a
ocupacio dos intersticios do solvente (espacoss)agelos atomos do soluto. Atomos de
carbono, nitrogénio, hidrogénio e oxigénio, devadopequeno tamanho, podem dissolver
intersticialmente no ferro (VLACK, 1982).

O fato do parametro de rede de uma solucdo sdéidarvcom a concentracdo do soluto,
possibilita a determinacdo da composicdo da solgdéda através do parametro de rede
calculado (CULLITY, 1978).

O parametro de rede de uma fase cristalina cidresente em um certo material, pode ser
calculado através da Lei de Bragg, que expressanmasicamente o principio da difracéo
de raios-X. Quando um raio-x incide sobre uma amma®»m um certo angul®, ocorrera
difracédo de todos os planos cristalinos de uma dase, que satisfazem a Lei de Bragg, em
que (ASKELAND, 1994):

sery =

(3.8)
2dhkl

onde:
6 = metade do angulo entre o feixe difratado e ecdiv original;
A = comprimento de onda do raio-X;

dna= espacamento interplanar em relagao aos planodifgaam.



A partir dos valores do espacamento interplanasseinddices de cada plano de uma certa
fase cubica que difrata, obtém-se o valor do parénde rede @ CULLITY, 1978):

_ a'0
Apg = \/(m) (3.9
onde:

dna = espacamento interplanar em relagéo aos planodiigaam;
h, k, | = indices dos planos que difratam.

O parametro de rede de uma fase cubica tambémgeodmlculado através de uma outra
equacao, resultante da combinacéo das outras quasdes (ASKELAND, 1994):

A
43,

serfy =——(h? +k? +1) (3.10)

2

Devido ao fato de uma fase cristalina (cubica o) m@ssuir varios planos paralelos que
difratam, obtém-se mais de um valor para o paranuetrede. Para a obtencéo do valor do
parametro de rede de uma fase cuUbica, pode séradtil um método baseado na
difratometria do tipo Debye-Scherrer. Este métodosiste em plotar uma curva dos
parametros de rede obtidos em funcdo dos valoresede. Através de uma regresséo
linear, obtém-se a equacéo da reta. A extrapolpgém sef igual a 1, fornece o valor do
parametro de rede. Esse procedimento baseia-sandd que a linearidade entre as duas

variaveis aumenta com o $éno que evidencia a preciséo do resultado obtido.

O parametro de rede de uma substancia cubicatardgate proporcional ao espacamento
interplanar. Com a medi¢éo do angulo de Bragg estes planos, obtém-se o valor deg d



e consequentemente, o valor do parametro de reaeo @ Lei de Bragg refere-se a&en
ndo a0, a precisdo do parametro de rede calculado depdaderecisdo em sén
(quantidade derivada e ndo mensuravel cOndevido ao fato do valor de sealterar
muito pouco con® em torno de 90 o seB pode ser obtido com muita precisdo para
préximo de 90. Como exemplo, um erro efnde P ocasiona um erro de 1,7% em&Gen
0 = 45 e um erro de somente 0,15% p@ra85 (CULLITY, 1978).

Para uma célula unitaria hexagonal, os parametrasdk a e ¢ podem ser calculados por
(CULLITY, 1978):

4{h2+hk+k2j | 2 (3.11)
— +
3

onde:
a e ¢ = parametros de rede da estrutura hexagonal

3.7.1 Analise estrutural do ago AISI H13 temperado e revado

Os acos ferramenta sdo usados em aplicagbes ddhtrah quente como extrusao e
forjamento, apresentando caracteristicas impogantano (SMITH, 1993):

1. Resisténcia a deformacédo em temperaturas de toahalbente;

2. Resisténcia a choques mecanicos e térmicos (ebpenia se refrigeracdo a agua é
utilizada);
Resisténcia a eroséo e desgaste a temperaturadadev

4. Resisténcia a deformacao durante o tratamentod@rmi



Dentre os acos ferramenta para trabalho a quesesatdas em cromo, pode-se citar 0 ago
H13, utilizado em moldes de injecdo, em matrizesg pandicdo de ligas, além de
ferramentas de extrusdo. A composicdo quimica rendo aco H13 estéd ilustrada na
Tabela Il.1.

Tabela 111.1- Composi¢do quimica nominal do aco KBBIITH, 1993).

Elemento Composicao

C 0,35%
Mo 1,5%
Cr 5%

\Y 1%

Outros 92,15%

Quando o aco H13 é austenitizado a XQlPor 1 h, carbetos de cromo e molibdénio sdo
dissolvidos em solugdo sélida. Somente o carbetadédio permanece sem dissolver. A
refrigeracdo a ar a temperatura ambiente produz estautura contendo martensita,
austenita retida e provavelmente, bainita. O dogdenimento desta estrutura em torno de
578C converte a austenita retida em martensita resedrante o primeiro revenimento,

7

a austenita retida a partir da refrigeracdo a &rs ap austenitizacdo € convertida em
martensita. Durante o segundo revenimento, a nosatensita é transformada em
martensita revenida. O duplo revenimento do aco élI@cesséario para obter a maxima

estabilidade dimensional.

Ressalta-se que o aco H13 apresenta alta resst@ma@molecimento com a elevagao de
temperatura, sendo que a sua dureza Rockwell A @utb € mantida apés 4 h de

revenimento a 6.



Em condi¢bes de témpera, a aco H13 consiste dxiamdamente 3,5% em peso de
carbetos de liga (BC contendo principalmente molibdénioy;®4 contendo principalmente
cromo e MC contendo principalmente vanadio), dspgma matriz ferritica (Fe-ou Fe-
CCC). A estrutura apés o resfriamento a ar e revemio consiste de finos carbetos na
matriz de martensita revenida (SMITH, 1993).

3.7.2 Analise estrutural do aco AISI H13 temperado, reveito e nitretado

Deve-se ressaltar que na nitretacdo do aco, o @ateuimico de nitrogénio existente na
atmosfera nitretante (concentracdo de nitrogéniti)enciara a formacdo e a composicao
guimica de diferentes nitretos de ferro, sendo ais importantes ¢’-FesN e as fases-

FesN1ix es-FeN1 ;.

A estrutura cristalina das fases de nitreto deoféfrbaseada em um arranjo do tipo
hexagonal, em que o nitrogénio ocupa os interstioictaédricos dos atomos de ferro
(LIAPINA, 2004).

O calculo dos parametros de rede da fasee:N;, (hexagonal) tem sido realizado
baseando-se em um modelo que descreve a termodand@m®miocupacdo dos intersticios
octaédricos de atomos metalicos, pelo atomo degditrio, na estrutura hexagonal. Esse
modelo é denominado de Modelo de Ordenamento ad_é&igance ou Long-range order
(LRO). Através desse modelo, dados termodindmioo®oca Energia Livre de Gibbs, sdo
avaliados a partir de observagdes experimentaud@s que expressam a relagdo entre a
guantidade de nitrogénio em equilibrio na fase a atividade de nitrogénio existente em
uma mistura gasosa, a varias composicées do gésmetaturas. Através da aplicacédo
deste modelo, foram obtidas as relacdes entrerampros de rede (a e c) da estrutiira
FeN;, e o fator y, que corresponde a fragdo de ocupacdo de nitrog@sositios
ocaédricos da rede hexagonal (SOMERS, 1996).



a= 0,44709 + 0,0673,ynm) (3.12)
c= 0,42723 + 0,0318,ynm) (3.13)

O modelo também obteve a relacdo enteedrz (SOMERS, 1996):
Vn=%2 (1-2) (3.14)

Utilizando o modelo proposto, pode-se estimar apmsigdo quimica da fase hexagosal
FeN;.,. A partir dos valores dos parametros de rede lealos pelas equagbes (3.12) e
(3.13), obtém-se o valor dg ¥ consequentemente, determina-se 1-z.

Em relacdo a reatividade quimica dos nitretos de feesultantes da nitretacdo do aco,
ressalta-se que a resisténcia a corrosdo da supeatti aco pode decrescer ou aumentar
devido a nitretacdo. A mais significante alteraghoante a nitretacdo em relacdo a
corrosao é a presenca de nitretos de ferro na @asuwgerficial mais externa do ago. Sendo
desconhecida a natureza eletroquimica dos nitdetderro, sabe-se que eles favorecem o
ataque de ions cloreto promovendo a quebra do fimmetor ou prevenindo a sua
formacé&o (TOMLINSON, 1984).

O nitrogénio dissolvido no ago inox (em solu¢caadsbtom o ferro) aumenta a resisténcia
a corrosao por pite. Porém, a formacédo de nitretordmo na camada nitretada ocasiona
reducdo da resisténcia a corrosdo. Em relagdo @aanag austenitico 316, a camada

nitretada monofasica de nitrogénio expandido naeaita aumentou a resisténcia a

corroséo (TOMLINSON, 1984; LI, 2004).



3.7.3 Anélise estrutural do recobrimento de Cr-N

Aplicagdes industriais de recobrimentos de Cr-Numa ferramentas de corte, moldes para
protecdo a desgaste e corrosdo, além de ferramensasls componentes na industria
plastica. Em todas as técnicas de PVD utilizadasgmwa-se em filmes de Cr-N a presenca
das fases C¢ ou Cr- CCCy-CrN (podendo ser denotada ppiCr1.xNx ou CrN-CFC (com
nitrogénio em solucao solida)f);Cr2N hexagonal (podendo ser denotada@r,N;.) e
uma mistura das fasdg%CroNi; e y-CrixNx. A composicdo das fases resultantes da
deposicdo do filme depende da pressdo parcial doreggtivo N utilizado. Como o
parametro de rede de uma fase também depende deoswymsi¢do, por exemplo, o
nitrogénio em solugéo soélida aumenta o parametnede, essa variavel também é funcao
dos parametros de deposicéo do processo (BATIST@Z, 2 REBHOLZ, 1999).

O diagrama de fases do sistema Cr-N ou,My (relacionado ao recobrimento)
correlaciona as fases com a temperatura e a coacéatde nitrogénio (Figura 3.8).
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Figura 3.8- Diagrama de fase do sistema Cr-N, empdo da temperatura e concentracao de
N (REBHOLZ, 1999).

A estrutura cristalina da fageCr;.x Nx possui como prot6tipo a estrutura cubica do Nacl,
sendo cubica de face centrada, com os atomos d® @m solucdo sélida com nitrogénio,
gue ocupa intersticios octaédricos (BLIX, 1929; ARKND, 1994).

A estrutura cristalina do Nacl é do tipo AX, seramais comum estrutura cristalina de
caramicos. E cubica (CFC) e cada ion positivo atiemé coordenado (ligado) a 6
vizinhos (VLACK, 1982)

A estrutura cristaling-Cr,N ou CeN hexagonal possui 0 mesmo protétipo da estrutura

hexagonal do tipe-FeNi.; ), podendo ser denotada fle€r,N;, (ERICKSSON, 1934).

Considerando os poucos estudos existentes solaetedsticas em relagdo a corrosdo de

filmes de Cr-N com diferentes fases, Ahn et al @0@alizaram estudos sobre a resisténcia



a corrosao do filme de Cr-N depositado sobre o/&b H13, em Nacl 3,5% a temperatura
ambiente. Estes estudos comprovaram que os film€y-tN com as fases Cri« Nx e Cr-

o predominantes apresentaram a maior resistén@aréséo em Nacl 3,5%, sendo que 0s
filmes contendo a fage Cr.N;., predominante apresentaram a menor resisténcia@séo
(AHN, 2002).

Em relacédo ao recobrimento duplex de Cr-N, tedetsoguimicos realizados por Dong et
al (1997), evidenciaram a importancia da camattatada anterior a deposicao do filme
na resisténcia a corrosdo de recobrimentos dupktes estudos concluiram que filmes de
Ti-N, Cr-N e (TIAI)N depositados sobre o aco En4pitegeram o substrato contra a
corrosdo em Nacl 3,5%, devido em parte a passivdedcamada de nitreto de ferro
formada ap0s a nitretacdo a plasma. O desempeniiimdalepositado, aliado a habilidade
de passivacdo da camada nitretada (reatividadeiqpidas fases presentes) foram os

principais fatores que interferiram na resistéactarrosao dos recobrimentos duplex.

A efetividade da camada nitretada (fases resufiadi@ nitretagcdo) em aumentar a
resisténcia a corrosdo do conjugado duplex relaesen a qualidade do conjugado
produzido, além da ligacao interfacial entre o beiroento ceramico e a camada de nitretos
de ferro (DONG, 1996).

Estudos realizados por Munemasa et al (1991) inthicajue o a resisténcia a corrosao da
liga Hastelloy C-276 recoberta com Ti-N depositguotr PVD, foi consideravelmente
dependente da rugosidade da superficie do subst@ataumento da rugosidade da
superficie do substrato aumentou o nimero de msHgloros interconectados) por area do
filme depositado, acarretando em um filme com maimantidade de defeitos superficiais.



O aumento da espessura do filme depositado reduzmncentracdo de pinholes, o que
otimizou o desempenho do conjugado (MUNEMASA, 1991)



CAPITULO 4: METODOLOGIA
Foram estudados quatro sistemas:
Acgo AISI H13 temperado e revenido;

Aco AISI H13 temperado, revenido e nitretado;

Aco AISI H13 temperado, revenido e recoberto coANGrum de espessura;

p 0N PF

Aco AISI H13 temperado, revenido, nitretado e rectibcom Cr-N Jum de espessura.

4.1 Producao dos conjugados e nitretacdo do aco

Antes da nitretacéo do acgo AISI H13 e da produg@ocdnjugados, foram disponibilizados
corpos de prova de diametro igual a 25 mm e esgesgual a 5 mm. Todas as amostras

foram lixadas e polidas manualmente até a pastiiadeante atédm.

A nitretacdo do aco AISI H13 e a produc¢éo dos @gagos monocamada e duplex de Cr-N
foram realizadas na empresa TECVAC, localizada mglaterra. A produgcdo dos

conjugados ocorreu em duas etapas ou “corridas”.

A deposicéo do filme de Cr-N para a produc¢éo dgugaao monocamada de Cr-N ocorreu
na faixa de temperatura entre 40% 465C, durante 60 minutos. A deposicao do filme
para a produgao do conjugado duplex de Cr-N ocanere 368C e 398C, durante 60

minutos. A presséo de total variou entre 0,9 X ibar e 2,8 x 10 mbar.

A nitretacdo a plasma para a obtencdo do aco adet do conjugado duplex de Cr-N

ocorreu entre 45% e 477C, durante 120 minutos.



A produgéo do conjugado duplex de Cr-N engloboetapas de nitretagdo do aco AlSI
H13 e a posterior deposicao do filme, realizadasnaemo reator. Antes da deposicao do
filme do conjugado duplex de Cr-N, realizou-se smnbardeamento de ionspittering na
superficie do substrato, para a retirada de ngrdto ferro ¢ompound layégr A retirada
desta camada ocorre em virtude de sua desesta@dizzcasionar a formacdo da camada
black layer que prejudica a adeséo do filme ao substrato (BtIAH, 1982).

4.2 Difragao de raios-x (DRX)

Foram realizados testes de DRX para a caracteozigsisistemas estudados em relagdo as
fases cristalinas presentes antes da corrosaatikmado o difratdmetro PHILIPS, modelo
PW 1710 com radiacéo de Cuy-K( A = 1,54056 A, voltagem do tubo= 40 KV, corrente=
20 mA) e cristal monocromador de grafitsA varredura utilizada foi de 0,02s, no
intervalo de 2 entre 10,01 e 109,99. A DRX foi realizada no Laboratério de Difracdo de

Raios-x do Departamento de Engenharia Metallurgaba Materiais da UFMG.

A caracterizacdo das fases cristalinas cubicas xagbeais dos sistemas, englobou o
calculo dos parametros de rede de cada fase, opgs&bilitou a determinacdo da

composicao quimica da compound lagdteN; ., resultante da nitretagdo do ago H13.

Os parametros de rede das fases cubicas foramlathdsude acordo com as equacdes
derivadas da Lei de Bragg. Para uma mesma fasea;(diiteve-se mais de um valor de

parametro de rede. Para a obtencdo do parametredderesultante da fase, tentou-se
utilizar o procedimento baseado na difratometriatido Debye- Scherrer. Porém, como

foram obtidos apenas dois planos difratados pgaras fases cubicas, optou-se por nao
realizar a extrapolacao linear, que € um métododnigo para estes casos. Foi estabelecido
0 mesmo procedimento de célculo do paradmetro de pada todas as fases cubicas, que

baseou-se no aumento da preciséo do parametral@esen a maior preciséo de Ggrara



6 proximo de 90. Assim, o parametro de rede obtido para cadadabe&a foi o valor

correspondente ao mai@r(mais proximo de 9.

O calculo dos parametros de rede das fases hexagdgitizou a equacéo da Lei de Bragg
para o sistema hexagonal. Para a obtencédo davatigageis, foi construido um sistema de
duas equacdes. Na primeira equacdo, foram sublsStubs valores de h, k, |
correspondentes ao pico mais intenso da fase ¢ohtidvés do difratograma). Na segunda

equacao, utilizou-se os valores de h, k, | do sggyico mais intenso da fase.

A partir dos valores dos parametros de rede ohtiesténmou-se a composi¢cdo quimica da
fasee-FeN;.,, utilizando-se o Modelo de Ordenamento a LongaAde (LRO). A partir
dos valores de a e c obtidos, utilizou-se as eqsadd Modelo para calcular o fatgr, ya
partir do qual obteve-se o valor de 1-z, que cpoede a porcentagem atomica de

nitrogénio presente na fase.

4.3Glow Discharge Optical Emission Spectroscof@iyDOES)

Foi utilizada a técnica de GDOES nos sistemas gadjps para avaliar a variacdo da
composicao dos elementos Cr, N e Fe ao longo damglidlade do conjugado. Esta analise
foi feita no Laboratério de Difracdo de Raios-X ddepartamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da UFMG, com uso daelpa GDLS 9950.

Assim, foram obtidos gréaficos da composicdo quinmdoa conjugados em fungdo da
profundidade.

A partir das curvas obtidas, foi estimada a cong@msguimica média do filme de Cr-N dos
conjugados, através da relagcéo entre a quantidéd@arde cromo e de nitrogénio existente
no filme, sabendo-se que filmes de Cr-N sdo do@ipgNyx (REBHOLZ, 1999).



4.4 Teste de adesao Rockwell C

Estudos mencionam a possibilidade da avaliagaadtapind da adesdo de um filme através
de testes de indentagéo (J. R. Tuck and A. M. KbrslR2000). A adesdo do revestimento
tem sido avaliada industrialmente por uma recafrita conhecida comteste de adeséo
Rockwell C (W. Heinke et al, 1995). Neste método, € utilzadn indentador cdnico
(padrdo Rockwell C), que apods aplicacdo de umaacergxima de 1471N, pode gerar
microtrincas laterais ao contorno da impressaondentagéo, que podem se visualizadas
por microscopia o6tica . A adeséo do filme ao sabsté classificada de acordo com um

estudo comparativo dessas trincas e os padrogsadod na figura 4.1.

Figura 4.1 — Morfologias de falhas obtidas no tekteadesdo Rockwell C ( HEINKE,
1995).



Os padrdes de trincas, representados em HF1 arndpresentam morfologias tipicas de
revestimentos de boa adeséo. As trincas representxd HF5 e HF6, evidenciam um
aspecto de delaminacéo do filme.

As grandes vantagens da aplicacdo deste métodeaséocusto e facilidade operacional,
sendo a mesma preferencialmente utilizada em dentt® qualidade de revestimentos
produzidos (Heinke et al, 1995; H. Ollendorf et 8999). Este teste de adesao por
indentacao foi desenvolvido na Alemanha e padrdoizaa VDIguidelines3198 (1991) e
esta sendo padronizado pela Associacao de Nornis DI

Foram realizados testes comparativos de adesaowRtbok para avaliar a adesdo dos
filmes dos conjugados, utilizando o Durébmetro ZwitkCo.KG- Einsinger bei ULM
(modelo Z302), com indentador cbnico (padrdo Rodkv@), do Laboratério de
Metalografia do Departamento de Engenharia Metaarde Materiais da UFMG. Foram
utilizadas cargas cumulativas de 20 Kgf, 31,25 Kgt5 Kgf, 125 Kgf e 150 Kgf. Foram
registradas imagens das indentagfes através dostigio Optico LEITZ LABOR LUX
12 POL 5 (software digitalizador Q600 WIN), comimafidade de avaliar a adesao dos
filmes dos conjugados com o0 aumento da carga dplica

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi utilizado o Microscépio Eletrénico de Varreduda JEOL JSM 6360LV, do

Laboratério de Microscopia Eletronica e de Varreddo Departamento de Engenharia
Metallrgica de Materiais da UFMG. Foram obtidasgeres de microscopia eletrbnica dos
sistemas conjugados (corte na transversal) antesrdaséo, para a avaliar sua morfologia
e estimar a espessura dos filmes. A espessurdlaes foi estimada através da escala do
MEV. Para a obtengéo destas imagens, as amostean &iacadas com Nital 4%. Apés a
corrosao potenciodindmica dos conjugados em duesisfadiferentes de potencial,

registrou-se as fotomicrografias com a finalida@endbstrar a morfologia dos pites de
corrosao e a sua evolucdo com a agressividaderdss&o. Foi realizada a andlise quimica

dos elementos presentes apO0s a corrosdo dos cdogudduas faixas de potencial),



utilizando o EDS da THERMO NORAN, modelo QUEST pagaificar e quantificar a
dissolugédo anddica de elementos dos filmes e dustratos com a corroséo.

4.6 Perfilometria

Foram obtidas imagens topograficas das texturasrfitipis dos sistemas estudados antes
e apds a corrosao, através da técnica de perfit@mbltilizou-se o perfildbmetro T4000 da
HOMMELWERKE, do Laboratério de Recobrimentos Tribgitos do Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da UFMG. @dizado o apalpador mével TK
100/60; a area varrida foi de 15 x 15 mm, sendlizestas 150 medi¢cbes com espacamento
de 100um. Utilizou-se uma velocidade de medicdo de 0,5sni/obtencédo das imagens
topogréficas e a elaboracdo da metodologia utdiZadam realizados através do software

Turbo Rougness e Hommelmap Expert 3M@(ntains).

O perfildbmetro utilizado € ilustrado na figura 4.2.



Figura 4.2 - Perfildometro T4000 da HOMMELWERKE.

Antes da corroséo, foram obtidas texturas supaidice parametros de rugosidade dos
sistemas estudados, para a descricao e difereaaiasitexturas superficiais dos sistemas,
possibilitando a correlacdo entre a textura sugalfde uma material e sua resisténcia a
corrosdo. Obteve-se imagens topograficas e parésndtr rugosidade superficial apos a
corroséo, com a finalidade de demonstrar a alterdgdextura superficial (rugosidade) dos
sistemas com a corrosdo. Ressalta-se que cadaramtiBzada foi varrida no mesmo
sentido, antes e apds a corrosdo, possibilitandmistro da mesma area, necessario para

validar a influéncia da corrosdo em uma certa cedéicada sistema estudado.

A partir das imagens topogréficas e parametroslobtapds a corrosédo, foi elaborada uma
metodologia para o célculo do volume e profundiddds pites de corrosdo, com a sua
posterior comparacéo entre os sistemas estudadgabéracao desta metodologia ocorreu

com o uso de recursos do software utilizado.



A metodologia completa utilizada antes e apds @séo para a obtencdo das imagens,
parametros de rugosidade, volume e profundidadepiies foi composta pelas seguintes

etapas:

1. A partir de varredura bidimensionais da amostra estudo, obtencdo do perfil
tridimensional;

2. Utilizacdo do recurso de remocao de forma com polio de grau 2 no perfil original
tridimensional para otimizar o calculo dos pardosetopogréficos, através da reducao
da interferéncia de uma possivel ondulacao dad pétido;

3. Realizacdo de um corte na imagem 3D, excluindo 3% abtas mais altas do perfil
(correspondentes as maiores alturas), que podetribzoncom pouca quantidade de
material. A altura consideravel de uma pequenap(des/el) quantidade de material
pode interferir no calculo dos parametros, acamdgtaa ndo confiabilidade nestes
parametros que descrevem a textura superficiakchugdo das cotas mais altas (picos
maiores) dos sistema estudados, possibilitou detayeum plano de referéncia para o
célculo do volume e profundidade dos vales (budadus perfis antes e apés a
corrosdo. Definiu-se que a variacdo da profundidagielume dos vales (valor apos a
corrosdo — valor antes da corroséo), correspongi®fandidade e volume dos pites
(buracos) provenientes da corrosao;

4. Utilizacdo de histogramas correspondentes a freigéas alturas de cada perfil antes
do corte de 1% e ap6s o perfil de rugosidade pasdrar e diferenciar a freqiiéncia das
amplitudes nos perfis dos conjugados;

5. A partir do perfil obtido apés o corte, foi geradoperfil de rugosidade superficial,
utilizando um filtro de 2,5 mm. Este filtro foi agigado a area varrida (15 mm x 15
mm), 0 que tornou a medicao estatisticamente ogalfid escolha do filtro baseou-se
no objetivo de obter mais informagfes de rugosidageerficial do que de ondulagéo
para estudar o fenbmeno corrosivo, o que acareeameolha do maior filtro possivel de

acordo com a area varrida (15 mm x 15 mm);



6. No perfil de rugosidade dos conjugados apds asao;, utilizagcdo de um recurso de
inversao dos perfis em relagdo ao eixo z, par&rdusnelhor os pites de corroséo (0s
buracos (pites) tornam-se picos com a inversamdgem);

7. Utilizacdo de histogramas do perfil invertido, refées a densidade de picos (que
correspondem aos vales);

8. Obtencdo dos parametros de rugosidade a partiedib ge rugosidade antes e apoés a
corrosdo. Através da diferenca entre o valor da padédmetro apés e antes da corrosao,
obteve-se a influéncia do fendmeno corrosivo naarpatros que descrevem a textura
superficial;

9. Obtencédo do volume, profundidade e superficie @dessve picos dos perfis a partir do
perfil de rugosidade dos conjugados antes e apOg@sao.

10.Realizagdo, na mesma amostra, da diferenca enti®losies e profundidades dos
vales apds e antes da corrosdo para a determirtEcad@riacdo destes parametros
devido a nucleacdo dos pites de corrosao (buraabsjue indica o volume e
profundidade dos pites de corroséo.

A parte desta metodologia que possibilita a obtergé perfil de rugosidade foi utilizada
para os quatro sistemas estudados antes e aporosdco Ressalta-se que antes da
corrosao, foram varridas uma amostra de ago AlS3; Wina amostra de aco AISI H13
nitretado e quatro amostras (réplicas) dos conpgjatbnocamada e duplex de Cr-N.

A partir das imagens das texturas superficiaisfifpi rugosidade) dos sistemas antes e
ap0s a corrosdo (teste potenciodinamico), foramdabt parametros de rugosidade
superficial.

Apébs a corrosédo, as imagens e parametros foramhoshpiara todos os sistemas corroidos a
uma faixa de agressividade menor (de —-0,668 a 1g@\fpenas para 0s conjugados
monocamada e duplex de Cr-N corroidos a uma agidesdé maior (de —0,668 a 1,8V).

Apbs a corrosdo a uma faixa de potencial mais anipiaadotada a metodologia para o

calculo do volume e profundidade dos pites de sdalos conjugados, o que possibilitou



o registro do maior ataque localizado, permitinderdnciar e ilustrar a corroséo localizada
dos sistemas conjugados. Também foi realizado aulcdtio volume e profundidade dos
pites de corrosdo nucleados em duas amostras dgsgados corroidos ao menor
potencial, com a finalidade de registrar a evolugacataque localizado com o potencial

aplicado.

Em relacdo aos parametros de rugosidade obtidaséat da perfilometria, para os

conjugados antes da corrosao, foi realizada a meédi@ os valores dos parametros das
guatro amostras utilizadas, o que resultou na gatede um valor de cada parametro para
a descricdo das texturas superficiais dos conjugashbes da corrosdo. Para ilustrar a
variagdo de cada parametro com a corrosao, foraioslns parametros de rugosidade de
cada sistema apés a corrosdo. Para os sistemgs@rdil3 e aco H13 nitretado), foi

calculada em relagdo a mesma amostra, a variagienpeal entre o valor de cada

parametro apés e antes da corrosao ((valor ap@sraséo — valor antes da corrosao) /
valor antes da corrosdo). Para os conjugadossdoil@da uma amostra de cada conjugado
corroido a menor faixa de potencial, na qual fdidzba variacdo percentual do parametro.
Também foi determinada a variacdo percentual da pachmetro para a amostra de cada

conjugado corroida ao maior intervalo de potencial.

O célculo da variacdo de cada parametro de rugtesidam a corrosao possibilitou avaliar
a influéncia da corrosao na textura superficial sistemas estudados.

4.7 Testes de corrosao

Foram realizados testes eletroquimicos de corrdpatenciodinamicos e polarizacao
linear) dos sistemas estudados, em uma solu¢cae®@ HN, utilizando o Potenciostato

AUTOLAB PGSTAT 30, do Laboratério de Materiais defartamento de Quimica da
UFMG. A célula eletroquimica foi composta pelo mldb de trabalho (a amostra a ser
corroida), pelo eletrodo de referéncia (calomekatarado) e pelo eletrodo auxiliar (placa

de platina).



Antes de iniciar os testes (aplicacdo de poterei#trno), o eletrodo de trabalho foi
mergulhado na solugcé&o durante 1 h para a estatdibzdo potencial de circuito aberto ou
potencial de corrosdo livre(OCP). Durante este gitmoento, foi obtida a curva de
estabilizagcdo do OCP de cada material em funcderdpo. A escolha deste tempo baseou-
se na Norma ASTM G5-94.

A solucéo corrosiva foi mantida aerada duranteesses, com a finalidade de simular
melhor as condi¢cdes reais de um meio corrosivoséolaea da concentracdo de3d,
também baseou-se na Norma ASTM G5-94. A &rea desedp das amostras a solucéo foi
de 4,9 crh

ApGs a obtengcdo das curvas de estabilizacdo do Q@B realizados testes de
polarizacdo linear (ndo destrutivos) em todos steias estudados, para a obtencdo mais
precisa do parametro cinético Rp (resisténcia d&rigacdo). Este parametro foi calculado
através da inclinacdo da curva do potencial em&uorga corrente, ou seja, a partir da
relacGoAE/Ai. Além disso, a obtencdo do Rp através da poldizdinear objetivou a
determinacao da porosidade do filme de Cr-N dogugados (CREUS, 2000). Neste teste,
o eletrodo de trabalho foi polarizado a uma faigapdtencial de- 10 mV em relacdo ao
seu OCP, sendo utilizada a varredura de 0,6 VAmarfedura foi definida de acordo com a
Norma ASTM G5-94. Através deste teste, também foodtidos através da Analise de
Tafel, os valores dos potenciais de corrosdo dwersas estudados e da constante anddica
Ba dos sistemas-aco (aco H13 e aco H13 nitretadoya@res de Rp, Ecorrffa obtidos

por este teste sdo necessarios para o célculordsigede dos filmes (equacéo 3.7).

Posteriormente a polarizacdo linear, foram reatigadtestes de polarizacédo
potenciodinamica, com o objetivo de atingir a regi# transpassivacao ( nucleacao dos
pites de corrosdo) do material, além da obtencapadé@metros de corrosdo. Todos 0s
sistemas foram polarizados de —0,668V a 1,2V. fasta de potencial foi escolhida através
da realizacdo de um teste preliminar em uma amairauplex Cr-N, cuja faixa de



potencial aplicada foi suficiente para atingir angpassivagao. Isto foi visualizado através
da curva potenciodindmica obtida para esta amo@treeste potenciodindmico a menor
faixa de potencial foi realizado com uma amostra ams AlSI H13 e AISI H13 nitretado
e com trés amostras dos conjugados monocamadalexdigp Cr-N (um teste e duas

réplicas).

Para a melhor utilizacdo da metodologia de caldoleolume e profundidade dos pites de
corrosao, realizou-se 0 teste potenciodinAmico aea uamostra dos conjugados
monocamada e duplex de Cr-N a uma faixa de potaneaig ampla: de —0,668V a 1,8V. A
aplicacdo de uma maior faixa de potencial nos gaajas possibilitou a obtencdo de mais
pites de corrosdo, com maior volume e profundidatism da avaliacdo da evolugéo destas

variaveis com o potencial aplicado.

Através dos testes potenciodinamicos, foram obtdags de polarizacdo e parametros de
corrosdo para avaliar a resisténcia a corrosasigtesnas estudados, ers3@, 1N aerado.

Os parametros de corrosao do teste potenciodinéimiam obtidos através da Analise de
Tafel. Os parametros de corrosdo do teste potenéimico a menor faixa de potencial
aplicada foram obtidos para as trés amostras ¢e&g)lde cada conjugado. Para a obtencéo
de um valor representativo para cada parametrood®séo dos conjugados ao menor
potencial, foi considerado o valor médio de cadamatro.



CAPITULO 5: RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Difragédo de raios-x (DRX)

De acordo com os difratogramas obtidos (Figurasa5514), foram identificadas as fases
Fea ou Fe-CCC e GE€; ortorrdmbico, caracteristicas do agco AISI H13 terage e
revenido. Ressalta-se que uma estrutura de edquidliemperatura ambiente, composta por
carbetos do tipo MC3 € comumente encontrada na matriz ferritica, em\Mjwerresponde

a um metal de transicdo, sendo os mais comunsMor éKRAUSS, 1993).

A nitretacdo do aco AISI H13 ocasionou o surgimetddases-Fe:N1-, (compound layer),
como € demonstrado na Figura 5.2. Assim, o procdssoitretagdo do aco AISI H13
produziu umacompound layemonofasica, constituida por uma estrutura hexagaye
contém atomos de ferro em solucéo sélida com ata@ostrogénio ocupando intersticios
octaédricos da estrutura hexagonal. Deve-se rassple 0s picos correspondentes a essa
estrutura cristalina estdo deslocados no eixa@¥ @m comparagcdo com os valores ée 2
expressos na Ficha Padréo, correspondente a-fasél, 0 que sugere a presenca da fase
ndo-estequiométrica do tipeFe:N;., (SOMERS, 1996).
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O conjugado monocamada de Cr-N apresentou a fastlioa 3-CroNi, do tipo
hexagonaly-Cr; Ny (protétipo do tipo AX) e Cr-CCC, o que ilustra igilra 5.3. Picos de
difracao correspondentes ao ferro do substratoGr&3também estdo presentes. Observa-
se que a fasp-CraN1., (pico mais intenso) apresentou orientacdo preféak(ll 21) e a

fasey-CrN apresentou orientagéo preferencial (200).

O conjugado duplex de Cr-N também cristalizou &g 43-Cr,N;,, v-CrixNxy e Cr-CCC
(Figura 5.4). A fas@-Cr:N1., (pico mais intenso) obteve orientacéo preferer(dial21),
sendo (200) a orientacdo preferencial da faser;«Ny. Também observa-se, para o

conjugado duplex de Cr-N, a presenca da fagésCr

Ressalta-se para os sistemas conjugados monocamdgalex de Cr-N, a presenca das
mesmas fases devido a deposicdo do filme deNgr além da maior intensidade da fase
Cr:N1, sugerindo reatividades quimicas semelhantes pausistemas conjugados.

Os difratogramas obtidos para 0s sistemas-aco akiad (aco e acgo nitretado),
evidenciaram as diferentes fases existentes, céi®oo como fase predominante no aco
AISI H13 e a fase-FeN;., predominante no aco AISI H13 nitretado. Este @atmolencia

diferentes reatividades quimicas para os sistegm&studados.

O difratograma obtido para o conjugado duplex deNGrdo apresentou a presenca da
camada de nitreto de ferraofmpound laygr O bombardeamento de ions realizado na
superficie do substrato do conjugado duplex de Gehrretou a retirada da camada de
nitreto de ferro, que provavelmente foi formadaatte o processo de nitretacao.

O fato do ago AISI H13 nitretado ter apresentadaraada de nitretos de ferrmompound
layer) monofasica, o que ndo ocorreu com o conjugadderuge Cr-N, evidencia que o
aco H13 nitretado ndo é estruturalmente similasudistrato do conjugado duplex de Cr-N.

Este fato deve ser considerado nas analises dasstas de ambos a corrosao.
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Os resultados dos calculos dos parametros de rasldfades cubicas de cada sistema

estudado, estdo contidos na Tabela V.1.

Tabela V.1 - Parametros de rede das fases cuUlecesdd sistema estudado.

Sistema Fases a calculado (A) a padréo (A)
aco H13 Fea 2,8738 2,8664
aco H13 nitretado Fe« 2,8216 2,8664
monocamada Cr-N Feo 2,8708 2,8664
v-CrixNy 4,1579 4,14
Cra 2,9441 2,8839
duplex Cr-N Feo 2,9393 2,8664
v-CriNy 4,1439 4,14
Cra 2,8879 2,8839

Comparando o valor do parametro de rede obtido pafaer do aco H13 com o valor
estabelecido pela Ficha Padrdo (correspondentdaafa&se “pura”), observa-se que o
parametro de rede do keno ago € maior, provavelmente devido a introdwgcarbono

nos intersticios do Fe-(formacgéo de solugéo soélida intersticial).

No aco nitretado, observa-se um valor menor donpetr® de rede do Fe- Um fator que

justifica este resultado é que grande parte dogémio ndo estd em solucdo sélida na
ferrita, devido a formagédo de nitreto de ferro @esto, como pode ser observado no
difratograma do aco H13 nitretado (Figura 5.2).daka-se que um valor obtido para o
parametro de rede menor que o da Ficha Padrdo gedduncdo de problemas de

calibracéo do difratbmetro.



No conjugado duplex de Cr-N, o parametro de red&al@ € maior em relacdo a Ficha
Padréo, provavelmente devido a auséncia de pradqstde nitretos, o que indica que o

nitrogénio proveniente da nitretacdo deve estas@ntao solida.

Em relagdo a fase-Cri«Ny presente nos conjugados, também observa-se uneenzeq
variacdo do parametro de rede em relacdo a Ficted®aindicando que a composicao
quimica é diferente deCrN (composi¢cdo quimica relativa a Ficha Padréendo do tipo

’Y'Crl.xNX .

Este resultado evidencia o fato dos parametros emsi;do do processo PAPVD
interferirem na composicdo quimica das fases ptesenque podem ndo ser
estequiométricas. Este fato confirma a dificuldane impossibilidade de controle da
estequiometria de filmes depositados pelas tecradd®VD (BUNSHAH, 1990).

Os valores dos parametros de rede calculados parfases-FeN;.,, encontrada no aco
H13 nitretado &-Cr,N;.,, determinada nos recobrimentos Cr-N, estdo cantidoTabela
V.2.

Tabela V.2- Parametros de rede das fases hexagonais de dmaasestudado.

Sistema Fases a calculada padréo c calculado c padréo
(A) (R) (A) (A)
aco H13 nitretado e-FeNi., 4,7685 4,787 4,4946 4,42
monocamada Cr-N g-Cr,N1., 4,8251 4,752 4,1438 4,429
duplex Cr-N e-CrNi 4,7873 4,752 4,5393 4,429

Os parametros de rede calculados para as fasagdmis também sdo diferentes dos

valores fornecidos pelas Fichas-Padréo, evidencigune as composi¢cées quimicas destas



fases podem ser diferentes de,NFee CpN (composigBes quimicas relativas a Ficha
Padréo), sendo do tipo A&, € CeNy..

Utilizando o modelo desenvolvido por Somers et1&96), equacbes 3.12, 3.13 e 3.14,
para o célculo da razdo estequiométrica entre Feestimou-se a composicdo quimica da

fases-FeN;., como igual &-FeNg gs.

O modelo de Somers foi desenvolvido a partir deodakperimentais para a determinagéo
da composicao quimica da fas€eN;.,, desta forma nédo se aplica a fager,N;,, que é
baseada no mesmo protétipo da fades,N;, . No entanto, a metodologia adotada por
estes autores poderia ser desenvolvida para adicaganalise estrutural de recobrimentos
de Cr-N. Esta constatagdo consiste em uma sugelsi® trabalho para pesquisas
posteriores.

5.2 Glow Discharge Optical Emission Spectroscqi@yDOES)

As curvas obtidas pela analise de GDOES, que rep@® a variacdo das porcentagens
atbmicas de Cr, N e Fe com a profundidade, sacitesnas Figuras 5.5 e 5.6.
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De acordo com as curvas obtidas, ambos os cormgsggutesentaram mudanga na variacao
das quantidades de cromo e nitrogénio presentedilme. Esta variagdo ocorreu,
aproximadamente, na metade da espessura do filmeg em torno depn. Este fato
resulta provavelmente do processo de deposicdmbesaos conjugados, que foi realizado
em duas etapas ou duas “corridas”. Este fato ohderevidencia recobrimentos nao
uniformes estruturalmente, o que pode afetar agripaades dos conjugados. A presenca
da fase metélica Gx-em ambos 0s conjugados (Figuras 5.3 e 5.4) pdde &ssociada a
esta regido de ruptura de composi¢cdo quimica, queesponde ao menor fluxo ou
concentragdo de nitrogénio, que favorece a formagi€re. metélico (vide Figura 3.9)
(REBHOLZ, 1999).

O maior parametro de rede obtido para a fase (&m ambos os filmes), em relagéo ao

valor da Ficha Padréo, pode ser atribuido ao rétrimgem solucéo sélida nesta fase.

As concentragbes de cromo e nitrogénio permanecenam altas para profundidades
inferiores a fum, que correspondem ao filme. Em profundidades iprax a interface

filme-substrato, observa-se diminuicdo das coneed#s de cromo e nitrogénio em ambos
0s conjugados. Isso evidencia a menor quantidadgaieo no aco H13 em comparagao



com o filme de Cr-N. O surgimento de ferro a praofidades em torno deub para os dois

sistemas, evidencia a transi¢céo do filme para stgatb.

De acordo com a razéo entre Cr e N de cada filroid@ através das Figuras 5.5 e 5.6),
estimou-se a composi¢do quimica média do filme N @ara os conjugados. O filme do
conjugado monocamada de Cr-N apresentou composjgénica meédia igual a CrN
(razdo média Cr/N =1). O filme do conjugado dupiex Cr-N apresentou composi¢cdo
guimica média igual a CgN. (razdo média Cr/N =1,38). Este resultado indica que
conjugado duplex de Cr-N estudado é mais rico emar fator que deve ser considerado
na diferenciacdo da resisténcia a corrosdo dosigadps. Assim, a analise de GDOES
evidenciou diferentes reatividades quimicas ensreamjugados estudados, em virtude da
diferenca entre a composi¢cédo quimica média dosfimes.

5.3Teste de adesao Rockwell C

As imagens de microscopia Optica, obtidas para isensas conjugados, ap0s 0s
carregamentos aplicados, estéo ilustradas nasasi§ur a 5.11.



Figura 5.7- Imagens de microscopia Optica obtidpésaa carga de 20 kgf de a)

monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N ( 100X).



Figura 5.8- Imagens de microscopia Optica obtida§saa carga de 31,25 kgf de a)
monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N (100 X).
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Figura 5.9- Imagens de microscopia 6ptica apésgaade 62,5 kgf de a) monocamada Cr-

N e b) duplex Cr-N (100 X).



Figura 5.10- Imagens de microscopia Optica obtidpds a carga de 125 kgf de a)
monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N (100 X).



Figura 5.11- Imagens de microscopia 6ptica obtidpés a carga de 150 kgf de a)

monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N (100 X).



De acordo com as imagens obtidas, observa-se gugnes de ambos os conjugados
monocamada e duplex de Cr-N, apresentaram boaam@esisubstratos. O conjugado
monocamada de Cr-N apresentou trincas (iniciounocamento) a cargas menores (31,25
Kgf) em comparcdo com o conjugado duplex de Cr-Bb(Kgf) o que significa que o
conjugado duplex de Cr-N apresentou-se mais téf@zm, o conjugado duplex de Cr-N
apresentou na carga de 150 Kgf (carga de compardeBeyminada pela Norma), o
destacamento do recobrimento, o que néo foi obdema conjugado monocamada de Cr-
N. Este fato indica que o filme do conjugado dumlexCr-N apresentou menor adesao ao

substrato que o filme do conjugado monocamada d¢. Cr

5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) antes da corrosao

As imagens obtidas no MEV das microestruturas dstemas conjugados antes da

corroséo, estdo demonstradas na Figura 5.12.



Figura 5.12- Fotomicrografias dos sistemas conjagashtes da corrosao (ataque com Nital
a 4%) a) monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N (2500X).



As imagens do MEV obtidas demonstram a presencaadsetos de formato esférico
dispersos na matriz ferritica, sendo tipica de o ferritico temperado e revenido.
Ressalta-se no conjugado duplex de Cr-N a auséaaampound layef(camada branca
composta por nitretos de ferro) (O'BRIEN, 1996).teEsndalise corrobora analise de
difracédo de raios-X, que nao indicou a presengaitdetos de ferro no conjugado duplex de
Cr-N. Ressalta-se que o bombardeamento de ionzadeadurante a deposicdo do filme
do conjugado duplex, modificou a superficie do sahs por ocasionar a remo¢do da
camada de nitretos de ferro.

Em ambas as imagens, ressalta-se a presengebdéosatte cromo (parte branca) dispersos
na matriz ferritica (KRAUSS, 1993).

As fotomicrografias dos recobrimentos dos conjugadocom aumento de 10000X,
constituem a Figura 5.13.
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Figura 5.13- Fotomicrografias dos filmes dos coafi@s antes da corroséo (ataque com
Nital a 4%) a) monocamada Cr-N e b) duplex Cr-8000X).



A partir das imagens obtidas, foram estimadas pesssras dos filmes dos conjugados
monocamada e duplex de Cr-N, que sdo em tornoda. SAtravés das imagens obtidas,
observa-se a existéncia de uma interface nas pigdedi®s do meio dos filmes dos dois
conjugados, que resulta do fato da deposicdo dwe fier ocorrido em duas etapas ou
“corridas”. Este resultado corrobora o resultadtidobna analise de GDOES, que indica
uma ruptura na composi¢do quimica em torno da reetad recobrimentos dos conjugados
(Figuras 5.5 e 5.6).

5.5 Testes de corrosdo

As curvas de estabilizacdo do potencial de circalterto (OCP) obtidas para os quatro
sistemas estudados, sao ilustradas na Figura 5.14.

-0,43
a
1 b
| c
d
-0,45
-0,46
> ]
~~
.‘_E -0,47
LC) ]
) -0,48
+= J
(@)
O -0,49
-0,50 1 a=aco AlSI H 13
1 b = aco AISI H 13 nitretado
-0,51 1 ¢ = monocamada CrN
i d = duplex CrN
o2 4+—FFFT——T—T

-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
tempo /s

Figura 5.14- Curvas de estabilizagcdo do OCP e8CH1N.



De acordo com as curvas obtidas, observa-se que@samb sistemas apresentaram
potenciais de circuito aberto mais negativos quaotencial do eletrodo de calomelano
saturado (0 V), durante o tempo de estabilizacdoO@F ou tempo de imersdo. Os
potenciais de circuito aberto de ambos 0s conjugatkcresceram com o tempo, sendo que
0 potenciais de circuito aberto dos sistemas-ageeataram durante o tempo de imerséo.
Assim, o0s sistemas-aco estudados apresentaram umpodamento diferente em
comparacdo com os conjugados, em relacao a vancfotencial de corroséo livre com o
tempo de imerséo (DONG, 1997).

Ressalta-se que os conjugados apresentaram vd®@EP um pouco mais negativos que
0s sistemas-aco (valores muito proximos de potBneeidenciando durante a imersédo o
comportamento ndo catddico dos filmes dos conjuga&do relagdo ao substrato (CREUS,
2000).

Esta comparacdo pode ser realizada diretament® entaco H13 e o conjugado

monocamada de Cr-N, pois 0 aco H13 estudado camdspao substrato do filme do

conjugado monocamada de Cr-N. Ressalta-se que medog sistemas-aco estudados
corresponde ao substrato do filme do conjugadoedugd Cr-N, pois durante a produgao
do conjugado duplex de Cr-N, foi retiradaa@npound layerapo6s a nitretacdo do aco para

a posterior deposicao de um filme de Cr-N com lates@0.

Os valores do parametro Rp, obtidos através daipaddo linear, estdo indicados através
da Tabela V.3.



Tabela V.3- Resisténcias de polarizagéo atravésé&todo de Polarizagéo Linear.

Sistemas Rp (Ohm)
aco AISI H13 8,593 x 10°
aco AISI H13 nitretado

3,228 x 10°
monocamada Cr-N 7,751 x 16
duplex Cr-N 2,860 x 16

Os valores de Rp obtidos através da polarizac&marinevidenciam que os sistemas
conjugados apresentaram a resisténcia a polariZagfiocativo da resisténcia a corrosao),
consideravelmente maior do que os substratos. ®estsistemas-aco (ago H13 e aco H13
nitretado)analisados, o aco nitretado apresentou a menatéesia a polarizacao (menor
resisténcia a corroséo), que foi aproximadamer@ie Yezes menor que a resisténcia a
polarizacdo do ago. Comparando 0s sistema conjsgamluserva-se que 0 conjugado
monocamada de Cr-N apresentou uma resisténciaadizago praticamente trés vezes
maior do que o conjugado duplex de Cr-N. O métodalarizacédo linear, através do
calculo mais preciso do valor de Rp, possibilitalifarenciacdo das resisténcias a corrosao
dos sistemas, quanto ao parametro Rp.

Os valores dos potenciais de corrosdo, obtidoséstrda Andlise de Tafel realizada apés o

teste de Polarizacao Linear, estdo indicados neldab4.



Tabela V.4- Potenciais de corrosdo obtidos atrdeénétodo de Polarizacéo Linear.

Sistemas EB(V(SCE))
aco AISI H13 -0,431
aco AISI H13 nitretado -0,438
monocamada Cr-N -0,438
duplex Cr-N -0,444

Os valores muito préximos dos potenciais de cooaddidos através da Analise de Tafel
apos o teste de Polarizagéo Linear, evidenciam senelhante tendéncia termodinamica
dos sistemas estudados em relagdo a corrosao,8@, N aerado (NATALIE, 1997,
LEIDHEISER, 1997).

Os testes potenciodinamicos dos sistemasfagam realizados a uma faixa menor de
potencial do que a faixa estabelecida, devidovasloadocorrido no aparelho. Gverload
corresponde a um excesso de densidade de corgelt@correu nos sistemas-aco a uma
pequena faixa de potencial aplicada, o que impilissiba continuagdo da varredura de
potencial até o valor maximo de potencial estalgde(,2V).

Para o aco AISI H13, overloaddo aparelho ocorreu em 0,5V e para o ago AISI H13
nitretado, houveverloadem 0,082V. Esses potenciais correspondem ao patenékimo
aplicado nos sistemas-aco. O excesso de densigadericente ocorrido com 0s sistemas-
aco pode evidenciar que ambos apresentaram alsda corrosdo emp,80; 1N aerado,

0 que ndo ocorreu com o0s conjugados. O fato doHED nitretado ter apresentado
overloadem um potencial menor que o do aco H13, é um imaiai menor resisténcia a
corroséo do aco nitretado em estudo em relacadg@majue confirma o resultado do teste
de polarizagéao linear.

O excesso de densidade de corrente ou a alta ¢azarbsdo observada para os sistemas-
aco estudados pode estar associado ao fato decaredsivo estar aerado (conter oxigénio



dissolvido), pois a aeracado do meio geralmente ataneetaxa de corrosao de metais e ligas
(SPROWLS, 1987).

As curvas de polarizacdo potenciodinamica dos m@teestudados a menor faixa de
potencial aplicada, estéo ilustradas na Figura. 2%t faixa de potencial corresponde a —
0,668V a 1,2V para os conjugados; -0,668V a 0,5k maaco AISI H13 e -0,668V a
0,082V para o aco AISI H13 nitretado.
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Figura 5.15- Curvas de Polarizacdo Potenciodinamas sistemas estudados erb&y
IN.

As curvas potenciodindmicas obtidas para os sistetbajugados apresentaram quatro
regides distintas. Na primeira regido, a densidéeorrente diminuiu com o potencial
aplicado até atingir o seu potencial de corros@osa&ja, a amostra comportou-se como



catodo (regido catddica). Na segunda regido, adtesde corrente (taxa de dissolucdo do
material) aumentou exponencialmente com o potenciajue corresponde a dissolugéo
anodica da amostra (nesta regido, foi iniciadareos@o). Na terceira regido, a densidade
de corrente permaneceu aproximadamente constanteocaumento do potencial, o que
corresponde a regido de passivacdo. Finalmensgi@ortranspassiva iniciou no potencial
denominado potencial critico, em que houve fratlvafime e nucleacdo dos pites de
corrosao. A corrosédo localizada (por pites), angatio substrato, acarretou aumento da
taxa de dissolucdo anddica, ou seja, a densidadmmiente passou a aumentar com 0
potencial aplicado. Assim, os conjugados apresamias comportamento de um metal
passivo (ARAUJO, 1999).

Comparando as curvas potenciodinamicas dos sisteshadados, observa-se que aco H13
e aco H13 nitretado, apresentaram densidades dentomaiores do que 0s conjugados,
para o mesmo potencial aplicado. Sendo assimstE1ss-aco obtiveram maior dissolugao
anddica, ou seja, corroeram mais rapidamente gestesnas conjugados.

Através das curvas obtidas, observa-se densidadesrtente bem préximas entre os dois
acos e entre os dois sistemas conjugados. Estérfpussibilitou diferenciar a cinética da
corrosdo eletroquimica entre os conjugados e ergrsistemas-aco, através das curvas

potenciodinamicas obtidas.

Utilizando a analise de Tafel nas curvas potennémicas, foram calculados os
parametros de corrosao eletroquimica dos sisteqnasestao contidos na Tabela V.5.
Ressalta-se que na Tabela V.5 estdo os parametra®rdosdo dos quatro sistemas,
calculados a menor faixa de potencial aplicade668V a 1,2V para 0s conjugados;
-0,668V a 0,5V para o aco AISI H13 e —0,668V@BRAY para o aco AlSI H13 nitretado).



Tabela V.5 — Pardmetros de corrosao obtidos atdwvd®ste Potenciodinamico.

Sistemas En (V(SCE))  Lor (Alcn) Rp (Ohm)

aco AISI H13 -0,430 2592x10 5,232 x 10°
aco AISI H13 nitretado -0,438 3,347 xT0 4,818 x 102
monocamada Cr-N -0,438 9,713 x10 6,849 x 14
duplex Cr-N -0,447 2,915 x 10 1,752 x 16

A diferenca desprezivel entre os valores dos p@isnde corrosdo (&) calculados a
partir do teste potenciodindmico, evidencia qusistemas apresentaram uma semelhante
tendéncia termodindmica a corrosdo enBS®G 1N aerado. Porém, em relacdo aos
parametros cinéticos calculados, observa-se questesnas-aco apresentaram densidades
de corrente de corrosaq.f) consideravelmente maiores que 0s conjugadose ongplica

em maiores taxas de corrosao para o aco H13 e K8miHetado. Portanto, este resultado
indica que os sistemas-ago apresentaram uma neida ple massa ou ataque localizado
mais intenso que os conjugados, devido a protecadillde de Cr-N. Os valores de
resisténcia de polarizacado (Rp) encontrados coafifmo comportamento daod, pois 0s

Rp dos sistemas-aco foram bem menores que os waliee Rp dos conjugados,
evidenciando a menor resisténcia a corroséo d@srEs-aco.

Comparando os parametros cinéticos calculados estrEstemas-ago, observa-se que o
aco H13 nitretado apresentou densidade de cordenterrosdo um pouco maior que o aco
H13, o que é confirmado pelo fato do valor de Rpado nitretado ser um pouco menor.
Este resultado ndo permite diferenciar o compomamelos sistemas-aco quanto a
corroséo em 50O, 1N aerado.

Em relacdo aos parametros cinéticos dos conjugadissalta-se que o conjugado
monocamada Cr-N apresentou densidade de corremeridsao significativamente menor
que o conjugado duplex Cr-N (9,713 x T0A/cm’® para 0 monocamada e 2,915 x £0
Alcm? para o duplex). A resisténcia de polarizacdoaigugado monocamada de Cr-N foi
consideravelmente maior que a do conjugado dupte€reN (6,849 x 10 Ohm para o



monocamada e 1,752 x }@hm para o duplex). Assim, o conjugado monocamad@rel
N apresentou menor taxa de corrosao (perda de ragssaetracdo do ataque localizado),

em comparac¢ao com o conjugado duplex de Cr-N.

Ressalta-se que foram realizadas comparacdes estgmarametros eletroquimicos dos
conjugados e dos sistemas-aco, apesar da faixatelecml aplicada nos substratos ter sido
menor que a aplicada nos conjugados. O calculesigstrametros através da Analise de
Tafel, ocorreu aproximadamente na mesma regiaxi(podao potencial de corroséo) para

todos os sistemas, 0 que valida a comparacéo.

Os parametros de corroséo obtidos para os conjagadametidos ao menor intervalo de
potencial (-0,668V a 1,2V) correspondem a média gasametros dos trés testes

potenciodinamicos realizados com 0s conjugados fiesia de potencial.

As curvas potenciodinamicas obtidas para os codpgygpolarizados em uma maior faixa
de potencial (-0,668V a 1,8V), estao ilustradafigara 5.16.
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Figura 5.16- Curvas de Polarizacdo Potenciodinamas conjugados a maior faixa de

potencial aplicada, em,80; 1N.

As curvas obtidas para a maior faixa de potengitada evidenciam que os conjugados
apresentaram um comportamento muito proximo erifreers relagdo ao aumento da
densidade de corrente com o potencial aplicadooi@ugado duplex de Cr-N iniciou a
passivacdo a uma densidade de corrente supermymugado monocamada de Cr-N (1 x
10° Alcn? para o duplex e 1,6 x I¢ Alcm? para o monocamada), que corresponde &
densidade de corrente critica de corroséo. Istuifisig que o conjugado duplex de Cr-N
corroeu mais anodicamente antes de passivar, enpacagdo com 0 conjugado
monocamada de Cr-N (ARAUJO, 1999).



Os parametros de corrosdo obtidos através da Analie Tafel nas curvas
potenciodinamicas dos conjugados (maior faixa deermial aplicada), sdo mostrados
através da Tabela V.6.

Tabela V.6 Parametros de corrosao dos conjugados a maiordaixatencial aplicada.

Sistemas Er (V(SCE))  korr (AlcnT) Rp (Ohm)
monocamada Cr-N  -0,437 6,674 x 10 6,058 x 10
duplex Cr-N -0,440 8,088 x 10 4,155 x 10

Os parametros de corrosdo obtidos para o maiorvaite de potencial, confirmam a
semelhante tendéncia termodindmica da corrosdo awgugados, resultante da
proximidade entre os valores dgencontrados. O conjugado duplex de Cr-N apresentou
lcorr UM pOUCO Superior aok do conjugado monocamada de Cr-N, além do Rp uragou

menor.

A néo diferenciacdo significativa entre os paraotdos conjugados (maior faixa de
potencial) e entre os dos sistemas-aco, corrobdidoodo teste potenciodindmico nao
produzir dados com precisdo no calculo dos paramele corrosdo, devido a alta faixa de
potencial aplicada ao sistema (alta perturbacam).obtro lado, os resultados do teste de
polarizacdo linear, realizados em uma baixa pa@aéa, foram capazes de distinguir
melhor o comportamento dos sistemas estudados (BCUWI997).

5.6 Calculo da porosidade dos filmes

De acordo com os valores dos potenciais de corr(isémrr) obtidos através do teste de

polarizacdo linear (Tabela V.4), observa-se quefiloses de ambos os conjugados

apresentaram comportamento ndo catddico em retegdobstrato.



O fato de cada conjugado ter apresentado poteteiabrrosdo um pouco mais negativo
(praticamente igual) ao dos sistemas-aco, inviadilio calculo da porosidade dos filmes a
partir dos valores de Rp calculados, pois esteultalpressupfde que os filmes sejam
catddicos em relagdo ao seu substrato, ou sejsugms potenciais de corrosdo mais
positivos que o substrato. Sendo catddicos eméaelap substrato, os filmes tornam-se
eletroquimicamente inertes em potenciais anddiedsob, implicando no fato da taxa de
corrosdo do filme ser desprezivel em relacdo a daxaorrosdo do substrato (condicdo
necesséria para o calculo da porosidade do filnaeég do método de polarizagéo linear)
(AROMAA, 1991; CREUS, 2000).

Além disso, como nenhum dos sistemas-aco estudédestruturalmente similar ao
substrato do conjugado duplex de Cr-N, mesmo qte @mjugado fosse catddico em
relacdo aos sistemas-ago, o célculo da porosidadeuw filme seria inviabilizado por este
método.

5.7 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) ap6sa corroséo

Na Figura 5.17, estéo ilustradas as imagens do Mibifgas para os sistemas conjugados

ao menor intervalo de potencial aplicado.



Figura 5.17- Imagens dos conjugados corroidos aomfaixa de potencial (centro da
amostra) a) monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N (20X)



As imagens obtidas apdés a corrosao (menor faixgatencial) para os conjugados
evidenciam o ataque corrosivo de ambos. Obsena-ggisténcia de riscos igualmente
espacados em ambos os conjugados. Estes riscdmmeslo contato entre a ponta do
perfilbmetro e a amostra, que ocorreu no mesmoideente varredura antes e apos a

COorrosao.

Os resultados da andlise de EDS em uma regido atgagados corroidos ao menor

intervalo de potencial, estdo contidos na Tabela V.

Tabela V.7- Concentracdes de elementos quimicosalgsgados corroidos a menor faixa

de potencial.
Elemento Monocamada Cr-N Duplex Cr-N
% peso % atdmica % peso % atdmica
Fe 52,97 34,41 69,31 61,67
Cr 26,15 18,24 13,88 13,27
O 20,88 47,35 4,44 13,79
N 0,00 0,00 0,00 0,00
Mo X X 2,34 1,21
\ X X 9,68 9,44
Si X X 0,35 0,62

A andlise de EDS evidencia a deteccao de ferroraboa 0s conjugados, o que indica a
exposicao dos substratos dos conjugados, devidmrapimento do filme passivante. A
maior deteccdo de ferro no conjugado duplex de @raenor deteccdo de cromo (presente
em maior quantidade no filme), indicam maior diggédb do filme Cr-N deste conjugado
em comparacdo com o conjugado monocamada de Créwn Aisso, foi detectada a
presenca de outros elementos do substrato no emlguduplex de Cr-N (Mo, V e Si), o

gue nao ocorreu com o conjugado monocamada de Cr-N.



A presenca de oxigénio em ambos os conjugadosirm@and mecanismo de corrosao por
pites. De acordo com este mecanismo, na interfatte e pite e a superficie adjacente,
formam-se ions hidroxila resultantes da reacaod@z@pque interagem com o produto de
corrosdo (dissolugdo anodica). A dissolucdo deémwig pode produzir Fe(Ok|) FeO,,
FeOs; e outros 6xidos (FONTANA, 1986).

Ressalta-se a presenca consideravelmente maiotigBnm no conjugado monocamada de
Cr-N, que provavelmente pode indicar a formacaouhe6xido de cromo protetor ou
aderente (filme passivante), que pode ter conttdopiara a maior resisténcia a corrosao
deste conjugado emp,BO, 1N aerado.

A Figura 5.18 ilustra a analise de EDS para osugatgos corroidos a maior faixa de

potencial.



Figura 5.18- Imagens dos conjugados corroidos @rnfaixa de potencial (centro da
amostra) a) monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N (20X)



As imagens dos conjugados corroidos & maior fagxpalencial evidenciam o aumento do
ataque corrosivo com a faixa de potencial aplicads, estas imagens Sao mais escuras que

as imagens dos conjugados corroidos ao menor atbetie potencial.

A Tabela V.8 ilustra a andlise de EDS para os gagos corroidos a maior faixa de

potencial.

Tabela V.8 - Concentracdes de elementos quimicesalmugados corroidos a maior faixa

de potencial.
Elemento Monocamada Cr-N Duplex Cr-N
% peso % atdmica % peso % atdmica
Fe 56,26 36,53 89,84 87,66
Cr 7,42 5,18 5,14 5,38
N 0,00 0,00 0,00 0,00
O 22,35 50,67 0,54 1,85
Mo 9,35 3,54 2,13 1,21
\Y 3,23 2,30 0,75 0,80
Si 1,39 1,79 1,59 3,09

A analise de EDS em uma regido dos conjugadosidog@o maior intervalo de potencial
evidencia uma deteccgéo consideravelmente maioerde para o conjugado duplex de Cr-
N. Assim, o conjugado duplex de Cr-N apresentouomexposicéo de ferro (elemento
mais anddico do substrato) nesta regido espedéicanalise de EDS. O cromo, presente
em maior quantidade no filme, foi detectado em tjdade um pouco superior na regido do
conjugado monocamada de Cr-N. O conjugado monocanued Cr-N apresentou
guantidades bem superiores de oxigénio detectadoieopode evidenciar a formagcao de
um oOxido de cromo protetor (aderente), contribuipdoa a maior resisténcia a corrosédo

deste conjugado em comparacao com o conjugadoxdd@lEr-N.



Neste intervalo (maior de potencial aplicado), aktasse que em ambos 0s conjugados,
foram detectados outros elementos presentes noraobgVio, V e Si). A ndo deteccéo de
nitrogénio em ambos 0s conjugados sugere que fastade potencial aplicada, todo o
nitrogénio existente no fiime de Cr-N provavelmesteontra-se dissolvido na solugéao

corrosiva.

Assim, a andlise de EDS, sendo localizada, foielifpara diferenciar a resisténcia a
corrosdo dos conjugados corroidos em ambos os/afderde potencial aplicados. Esta
analise demonstrou principalmente, que o conjugagfsex de Cr-N apresentou maior
exposicao de ferro que o conjugado monocamada ed, Gendo que houve maior
guantidade de 6xidos aderentes (que permaneceraromjagado), formados apos a
corrosédo do conjugado monocamada de Cr-N. Provaveéna formacdo mais efetiva de
um Oxido aderente no conjugado monocamada de Coirilouiu para a sua maior

resisténcia & corrosdo em3O, 1N.

5.8 Perfilometria

5.8.1 Textura superficial: antes e ap0s a corrosao

5.8.1.1 Sistemas-aco

As imagens topogréficas das texturas superfidiasssistemas-a¢o antes e ap0s a corrosao
(perfil de rugosidade), estéo ilustradas nas FgGra9 a 5.22.
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Figura 5.19- Perfil de rugosidade do ac¢o AISI Haa da corrosao.

Alpha = 45° Beta = 30°

Figura 5.20- Perfil de rugosidade do ac¢o AISI HitBetado antes da corrosao.
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Figura 5.21- Perfil de rugosidade do a¢o H13 apdsi@sao.
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Figura 5.22- Perfil de rugosidade do aco H13 mittetapds a corroséo.



De acordo com as imagens obtidas antes da corrof8erva-se que o agco AISI H13
nitretado apresentou maior amplitude total do peig rugosidade (4,p6n), em
comparagao com o ago AlSI H13 (1,63), o que indica uma variagcao percentual em torno
de 179,75% da amplitude total do perfil de rugadeddo aco H13 devido ao processo de
nitretacdo. Assim, a nitretagéo do ago H13 aumeobtmsideravelmente a amplitude total
(distancia entre o maior pico e o vale mais prof)rab seu perfil de rugosidade.

As imagens dos perfis de rugosidade dos sistenaspds a corrosao evidenciam a
variacdo da textura superficial destes sistemagldey corrosdo. O aco H13 apresentou
maior variagdo da amplitude total do perfil (de31,6n para 88,6um) que o aco H13
nitretado (de 4,5am para 70,9um). A varia¢gdes percentuais das amplitudes totass d
perfis de rugosidade do aco H13 e aco H13 nitretadmn a corrosdo, foram
respectivamente iguais a 5335,58% e 1454,82%. Ressaque o0 aco H13 foi corroido a
uma agressividade bem superior a agressividadeaéid3 nitretado (até 0,5V para o aco
H13 e até 0,082 V) para o aco H13 nitretado, o paeavelmente justifica o fato da
corrosao do aco H13 ter ocasionado uma variacasidgavelmente maior da amplitude
total do seu perfil de rugosidade, em comparagc&oaaorrosdo do a¢co H13 nitretado.

5.8.1.2 Sistemas conjugados

As imagens das texturas superficiais dos perfisrudpsidade dos conjugados estéo
ilustradas nas Figuras 5.23 a 5.28.



Figura 5.23- Perfil de rugosidade do conjugado man@ada Cr-N antes da corroséo.
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Figura 5.24- Perfil de rugosidade do conjugado@upke Cr-N antes da corrosao.
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Figua 5.25- Perfil de rugosidade do conjugado mamacia de Cr-N apOs a corrosao ao

menor intervalo de potencial.
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Figura 5.26- Perfil de rugosidade do conjugado euple Cr-N apds a corrosao ao menor

intervalo de potencial.
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Figura 5.27- Perfil de rugosidade do conjugado manwda de Cr-N ap0s a corrosdo ao

maior intervalo de potencial.
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Figura 5.28- Perfil de rugosidade do conjugado ekiple Cr-N ap6s a corrosao ao maior

intervalo de potencial.
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De acordo com as imagens dos perfis de rugosidadecdnjugados antes da corrosao
(Figuras 5.23 e 5.24), observa-se que a amplitotid tdo perfil de rugosidade do
conjugado duplex de Cr-N (6,3m) foi consideravelmente superior a do conjugado
monocamada de Cr-N (3,6d), sendo a diferenga percentual entre ambas &u&%.
Assim, a nitretacdo do ago AISI H13 (producédo do mretado e revestimento duplex)
alterou a sua rugosidade. Este fato foi evidenc@elo aumento da amplitude do perfil de
rugosidade (distancia entre o maior pico do perfi vale mais profundo), dos sistemas
sem nitretacdo (aco H13 e conjugado monocamada) Pafd os sistemas nitretados (aco
H13 nitretado e conjugado duplex de Cr-N).

Através dos perfis de rugosidade obtidos para ngigados apGs a corrosao a menor faixa
de potencial (Figuras 5.25 e 5.26), observa-se@danga da textura superficial dos sistemas
com a corrosao. A amplitude total do perfil de migdade do conjugado monocamada de
Cr-N variou em torno de 43,4% devido a corrosaonmenor intervalo de potencial

aplicado. Para o conjugado duplex de Cr-N, a augsittotal do perfil de rugosidade

variou em torno de 107,22% com a corrosdo nesta fa¢ potencial aplicada. Sendo a
amplitude total do perfil a distancia entre 0 mai@o e o vale mais profundo, observa-se
gue a sua variagdo significativamente maior carareosao do conjugado duplex indica a
provavel nucleacdo de pites de corrosdo com maafumdidade neste conjugado. Esta
afrmacdo considera a variacdo da profundidade \ddss com a corrosdo igual a

profundidade dos pites de corroséao.

As imagens dos perfis de rugosidade dos conjugemiosidos ao maior potencial (Figuras
5.27 e 5.28), evidenciam diferentes aspectos d@bs (pites de corrosdo) existentes nos
conjugados. O conjugado monocamada de Cr-N apmsgpisivelmente a olho nu)
crateras largas e rasas, que nuclearam prefemnmecied nas regides de riscos existentes
(nos artefatos de polimento da amostra). As imagdos perfis de rugosidade dos
conjugados corroidos ao maior potencial, evidenc@ifarentes aspectos das crateras

existentes nos conjugados.



Em relacdo a variagdo da amplitude do perfil desigade dos conjugados com a corrosao
(maior faixa de potencial), observa-se que a auogsittotal do perfil do conjugado
monocamada de Cr-N variou em torno de 595,05% (64ufh para 25,8m), sendo a
variacdo da amplitude total do conjugado duple€d®& em torno de 331,71% (de 6,37
para 27,5m).

5.8.2 Parametros de rugosidade superficial: antesag0s a corrosao

Os parametros de rugosidade superficial dos sisteasdados antes da corrosao estao

ilustrados na Tabela V.9.

Para os conjugados monocamada e duplex de Cr-&nfatilizados os resultados de trés
amostras de cada conjugado, sendo que quatro asidstrcada conjugado foram varridas
antes da corrosdo. Assim, foi obtida a média de paddmetro de rugosidade superficial

para os sistemas conjugados antes da corroséo.



Tabela V.9- Parametros do perfil de rugosidadestkiemas antes da corrosao.

Parametro Aco H13 Aco H13 nitretado Md@reN Duplex Cr-N
Sa 0,0929 um 0,143 um 0,0735 um G300
Sq 0,124 pm 0,206 pm 0,146 pm 0,462 pu
S 0,614 pm 1,64 um 1,05 um 1,88 um
S 1,02 pm 2,91 pm 2,99 um 5,11 um
St 1,63 um 4,56 um 4,04 um 6,99 um
S, 1,61 pm 3,95 um 3,36 um 6,52um
Ssk -0,521 -0,407 -5,765 -1,81

Sku 6,21 8,27 70,9 10,58
Spc 17 pks/mm2 21,9 pks/mm2 4,4 pk2mm 2,6 pks/mm2
S 0,277 pm 0,339 um 0,141 pm 0,776 pm
Spk 0,124 pm 0,219 pm 0,114 pm 0,34 um
Svk 0,165 pum 0,23 um 0,25 um 0,85 um

Os parametros de amplitude do perfil de rugosiddedénidos no Anexo) dos sistemas
antes da corrosao, indicam que dentre os sistegmassaaco H13 nitretado apresentou a
rugosidade média Sa (0,143 pm) consideravelmemterior a do aco H13 (0,0929 um).
Em relagdo aos sistemas conjugados, o conjugadexddp Cr-N apresentou o valor do
parametro Sa (0,3205 pm) significativamente maie g Sa do conjugado monocamada
de Cr-N (0,0735 pum). Ressalta-se que a diferenigteake entre as rugosidades médias do
aco AISI H13 e do conjugado monocamada de Cr-Ndgprezivel, o que evidencia o fato
do aco H13 ser o substrato do conjugado monocad&dzx-N, além do fato do filme de
Cr-N depositado por PAPVD ter mantido a rugosidasglia do seu substrato (aco AlSI
H13). Dentre os sistemas estudados, o conjugad&xduie Cr-N apresentou a maior
rugosidade média. Porém, como o parametro Sa Figlea A.8 do Anexo) ndo possibilita
a obtencdo de informacdes pontuais do perfil, tesmanecesséria a andlise de outros
parametros do perfil de rugosidade para a melleraficiacdo das texturas superficiais dos

sistemas.



Em relacdo ao parametro Sq, observa-se que o ao niidetado apresentou o Sq
significativamente superior (0,206 um) ao Sq do H¢8 (0,124 pm). Assim, dentre os
sistemas-aco, 0 aco H13 nitretado apresentou or rdagvio padréo das alturas do perfil
em relacdo ao plano médio. Em relagdo aos conjsgaml@onjugado duplex de Cr-N
apresentou valor do parametro Sq bem maior (0,462que o conjugado monocamada de
Cr-N (0,146 um), ou seja, as alturas do perfil dojugado duplex de Cr-N apresentaram
maior desvio padrdo em relacdo ao plano médio.rBdntlos os sistemas estudados, o
conjugado duplex de Cr-N apresentou maior desviadtaras do perfil em relagcdo a um
plano médio.

A analise dos parametros de rugosidade Sa e Sqaigde dentre 0s sistemas-a¢o, 0 ago
H13 nitretado apresentou o perfil mais irreguldestre os sistemas conjugados, o perfil do
conjugado duplex de Cr-N foi mais irregular.

O a¢co H13 nitretado apresentou a altura maxima @aos (parametro Sp)
significativamente superior (1,64 um) a altura mé&idos picos do aco H13 (0,614 pum).
Em relagcdo aos conjugados, observa-se uma peqiferenda entre este parametro (1,88

pKm para o conjugado duplex de Cr-N e 1,05 um pampugado monocamada de Cr-N).

Em relacdo a profundidade méaxima dos vales, degtreistemas-aco, este parametro foi
bem superior para o aco H13 nitretado, sendo 23®tqntra 1,02 um do aco H13.

Dentre os conjugados, o conjugado duplex de Crilsantou o maior Sv (5,11 pum) contra
2,99 um do conjugado monocamada de Cr-N.

O parametro St, que mede a distancia entre o rpaordo perfil e o vale mais profundo,
aumentou consideravelmente do aco H13 (1,63 una @aco H13 nitretado (4,56 um) e
do conjugado monocamada de Cr-N (4,04 um) paranugado duplex de Cr-N (6,99

pLm).



Os valores obtidos do parametro Sz (média entoing® maiores picos e cinco vales mais
profundos) evidenciam aumento deste parametro doHdg (1,61 pm) para o aco H13

nitretado (3,95 um) e do conjugado monocamada dd (3,36 um) para o conjugado

duplex de Cr-N (6,52um). Este fato confirma as mesiorregularidades dos perfis de
rugosidade do aco H13 nitretado (dentre os sistam@ase do conjugado duplex de Cr-N
(dentre os conjugados).

Os valores obtidos para os parametros Sp e Sv e St confirmam o aumento da
irregularidade do perfil do aco H13 para o a¢o Hit®tado e do conjugado monocamada
de Cr-N para o conjugado duplex de Cr-N.

Assim, conclui-se através destes resultados quéretagdo ocasionou uma variagdo na
textura superficial, aumentando os valores dosnpetr®s correlacionados com a amplitude
do perfil superficial. A deposicdo do recobrimemjmds a nitretacdo apresentou também
esta alteracdo na textura superficial, devendoessiderar esta alteragdo na andlise de
fendmenos que ocorrem na superficie, tais com@dadiesgaste abrasivo, cavitacdo e

COorrosao.

Em relacdo ao parametro Skewness (Ssk), obseryaesambos 0s sistemas apresentaram
Ssk negativo, 0 que evidencia uma distribuicdolleas assimétrica, com a concentracdo
de material préximo ao plano médio. Este fato efdacordo com a preparacdo
metalogréfica (polimento em pasta de diamante)izagd nas amostras de ambos os
sistemas, antes da nitretacdo e deposicdo do iregash, o que modificou a superficie
para um perfil do tipo plato.

Todos os sistemas estudados apresentaram curtasedierente de 3, o que evidencia
que a distribuicdo de alturas do perfil de ambossistemas é ndo gaussiana (normal).
Ambos 0s sistemas apresentaram curtose maior queBe evidencia alturas distribuidas
centralmente (grande frequéncia de alturas em tdanmédia). Isto é caracteristico de um

perfil muito homogéneo, em relagdo aos valoresd#gssios da superficie referentes a um



plano médio. Este parametro (Sku) é muito sensipeésenca de picos ou vales atipicos, o
gue torna complexo o seu uso em analises de pnableeais ligados a textura superficial.

Desta forma, a comparagdo deste parametro entrdifeientes sistemas estudados

apresenta restricdes e por isso, ndo sera realif8diiIMERY, 1992).

Os maiores volumes médios de material (picos) é@saxales) obtidos para o aco H13
nitretado dentre os sistemas-ago e para o conjudaplex de Cr-N dentre os conjugados,

confirmam uma textura superficial mais rugosa resgemas.

Os valores obtidos para a densidade de picos (ad&cypara todos os sistemas, com base
na definicdo de c1=c2=0), mostram-se similareseemtaico H13 (17 pks/mm2) e o aco H13
nitretado (21,9 pks/mm2) e entre o conjugado mamada de Cr-N (4,4 pks/mm2) e o
conjugado duplex de Cr-N (2,6 pks/mm2). Em gergdaimetro densidade de picos (Spc)
€ importante em processos de conformacdo mecéanicaalfo valor de Spc pressupde a
fratura do material durante a conformacao) e erarfemos de deposicao de materiais, em
gue a adesado ocorre por ancoramento mecanico. biapa enetalica com picos largamente
espacados (baixo valor de Spc) dificulta, por exemgpadesao de uma pintura na mesma.
O principal mecanismo de adesao de recobrimentos fiepositados por PAPVD envolve
ligagbes quimicas promovidas entre atomos que eting subst rato com uma certa

energia cinética e atomos do substrato (KENNETI941.9

Uma alta densidade de picos a principio dificidtani contato atomos-recobrimento e
atomos-substrato. No entanto, os resultados obtilosndicaram que a nitretacdo alterou
significativamente este parametro, alterando siamalitude do perfil superficial. Assim,

nao espera-se uma diminuicdo da adesado de recolbosnao substrato em conjugados

duplex, devido a influéncia deste fato.



Em relacdo aos parametros da familiaBserva-se que em relagcdo aos sistemas-ago, 0 ago
H13 nitretado apresentou a maior rugosidade ceowaly (0,339 um); maior altura
reduzida de picos oupS(0,219 um) e a maior profundidade reduzida desvau Svk
(0,23 pm), sendo que estes parametros para o & dolrHlm respectivamente (0,277 pm,
0,124 pym e 0,165 pum). Comparando 0s sistemas @mgg observa-se também o
aumento destes parametros no conjugado monocaneda-N, relativo ao conjugado
duplex de Cr-N, sendoSSxce Svk respectivamente (0,141 pm, 0,114 pm e 0,2Harm

0 conjugado monocamada de Cr-N e 0,776 um, 0,34e 85 um para o conjugado
duplex de Cr-N.

Assim, em relacdo a curva de distribuicdo de natgparametros da familia)$ pode-se
afirmar que em relagcdo aos sistemas-aco estudadpstfil de rugosidade do ago H13
nitretado apresentou maior desvio das alturas a@ient®), ou seja, obteve maior desvio
das amplitudes medianas do perfil (a definicdo aawplitudes medianas utilizou um
critério que desprezou os picos considerados niais @ os vales considerados mais
profundos, o que equivale a 60% de material). @l pky rugosidade do agco H13 nitretado
também apresentou maior desvio das amplitudesdsrasias mais altas do perfil(s ou
seja, maior variacdo das alturas dos picos mais &brrespondente a 20% de material).
Além disso, este perfil apresentou maior variagmrofundidades dos vales considerados
mais profundos (Svk), correspondente a 20% de mmhtBara os conjugados, também os
parametros da familia Sk foram superiores no cadagduplex de Cr-N, que portanto,
obteve maiores desvios das alturas médias e dasslnaiores, além de maiores desvios

das profundidades dos vales considerados maisnulo$u

Estes resultados confirmam que a nitretacdo aungenigosidade da superficie do aco; a
nitretacdo e a deposicdo do recobrimento por PARP¥D alteram o formato de perfil,

preservando o mesmo perfil do substrato aco. Ar&igu8 do Anexo ilustra o caso da
mudanca do do formato do perfil, refletindo mudamges pardmetros da familia de
rugosidade central (Sk), sendo que esta figura a&stéciada a um perfil bidimensional,

podendo ser estendida a um perfil tridimensional.



A Tabela V.10 ilustra a variagao dos parametrogigesidade dos sistemas-ago estudados

com a corrosao.

Tabela V.10- Variagédo dos parametros de rugosidadesistemas-a¢o com a corrosao.

Parametros H13 apos H13 H13 nitretado ap6sH13 nitretado
a corroséo Variacdo % 4) a corrosao Variacéo % 4)
Sa 13,3 um 14216,47 5,03 pm 3417,48
Sq 15,9 um 12722,58 6,81 um 3205,83
33,8 um 5404,89 32,7 um 1893,9
54,8 ym 5272,55 38,2 um 1212,71
St 88,6 um 5335,58 70,9 pm 1454,82
S 88 um 5365,84 66,8 um 1591,14
Ssk -0,461 11,52 0,589 244,72
Sku 2,39 -61,51 4,76 -42,44
Spc 1,5 pks/mm2 -91,18 11,1 pks/mm2 -49,32
S 38,6 um 13835,02 12,6 um 3616,81
Sk 6,59 um 5214,52 10,8 pm 4831,51
Svk 16,7 um 10021,21 6,74 pm 2830,43

De acordo com o céalculo da variagdo dos paramdeaagosidade dos sistemas-aco com a
corroséo, observa-se que ambos o0s sistemas amresergumento (variacdo positiva) dos
parametros Sa, Sqg, Sp, Sv e St e Sz. Assim, ntENsIs-a¢o, a Corrosao aumentou a
rugosidade média (Sa), o desvio padrdo das altlargerfil em relacdo a um plano médio
(Sq), a altura maxima dos picosXSa profundidade maxima dos vales)(S distancia
entre 0 maior pico e o vale mais profundo (St) méalia entre os cinco maiores picos e



cinco vales mais profundos (Sz). Ressalta-se qagod113 apresentou a maior variagao de
todos estes parametros, pois 0 aco H13 foi corraidma faixa de potencial bem maior
gue o aco H13 nitretado (0,5V do aco H13 contr@y0do ago H13 nitretado).

Ambos o0s sistemas-aco apresentaram aumento dogianddsk (assimetria da distribuicdo
das alturas) com a corrosédo, o que indica que @S&W ocasionou distanciamento da
distribuicdo das alturas em relacdo ao plano m€8sk mais positivo). A reducdo do
parametro Sku (curtose) destes sistemas com a séorr@pressupde diminuicdo da
frequéncia das alturas em relagdo a média, o qufeéroa o resultado do parametro Ssk.

Todos estes parametros evidenciam aumento dastaaeslidos perfis de rugosidade dos
sistemas-aco devido a corrosdo e mudanca do fordeaferfil da superficie, ou seja, os
perfis dos sistemas-aco alteraram o formato ded flgtande concentracdo de material
proximo a superficie), antes da corrosdo para umdto com concentracdo das alturas
mais afastadas da superficie ou perfil mais heéveg, apds a corroséo.

Assim, o fendmeno corrosivo alterou a textura dupal dos agos AISI H13 e AISI H13

nitretado.

A Tabelas V.11 e V.12 ilustram a variacéo dos patéws de rugosidade dos conjugados
com a corrosdo aos dois intervalos de potenciaaajds.



Tabela V.11- Variacdo dos parametros de rugosidadeconjugados com a corrosdo na

menor faixa de potencial.

Parametros Mono Cr-N  Mono Cr-N Duplex Cr-N  Duplex Cr-N

apos corrosdo Variacdo % 4)  apos corroséo Variacdo % 4)

Sa 0,1194 um 62,45 0,4735um 47,74
Sq 0,204 pm 39,73 0,652 um 41,13
S 2,85 um 171,43 2,49 um 32,45
S 7,23 um 141,81 10,14 pm 98,43
St 9,46 um 134,16 12,59 um 80,11

s 8,94 um 166,07 11,82 um 81,29
Ssk -10,185 -76,67 -12,88 -611,6
Sku 379,9 435,83 367,68 3375,24
Spc 22,83 418,86 22,65 771,15
S 0,335 137,59 0,285 pum -63,27
Sk 0,237 107,89 0,277 um -18,53

Svk 0,235 -6 0,134 um -84,24




Tabela V.12- Variagdo dos parametros de rugosidadeconjugados com a corrosdo na
maior faixa de potencial.

Parametros Mono Cr-N  Mono Cr-N Duplex Cr-N  Duplex Cr-N

apos corrosdo Variacdo% 4) apos corrosdo Variacdo% 4)

Sa 0,5206 um 608,29 0,4145 um 29,33
Sq 1,081 pm 640,41 1,543 um 233,98
S 5,081 pm 383,9 2,68 um 42,55
S 20,63 pm 589,97 25,37 pm 396,48
St 25,7 um 536,14 28,12 pum 302,29
s 24,85 pm 639,58 27,48 pm 321,47
Ssk -9,115 -58,11 -10,92 -503,31
Sku 143,1 101,83 135,32 1179,02
Spc 15,74 257,73 0,84 -67,69
S 1,019 pm 622,69 0,544 pm -29,89
Sk 0,959 pm 741,23 0,623 um 83,24
Svk 2,34 um 836 3,395 pm 299,41

Os conjugados estudados, em ambos os intervalpstdacial, apresentaram aumento dos
parametros Sa, Sq, St, Sp, Sv e Sz com a corrgsfioando que a corrosdo também
aumentou as amplitudes dos perfis de rugosidadeatgsgados.

Ressalta-se que a variacdo dos parametros de dagessuperficial com a corrosao é
totalmente dependente das caracteristicas da ammstr foi corroida, variando de uma

amostra do mesmo sistema para outra.



5.8.3 Avaliacéo do volume e profundidade dos pitee corroséo

Nas seguintes figuras, estdo contidas as imagenpettis dos conjugados, obtidas através
do softwareMountains para a ilustracdo da metodologia de célculo dag&o do volume

e profundidade dos pites de corrosao (diferencee entvolume e profundidade dos vales
ap0s a corrosdo e antes da corrosao).

5.8.3.1 Volume e profundidade dos vales para a casao ao maior potencial

5.8.3.1.1 Antes da corroséao

As imagens 3D dos perfis originais apdés a remogdofodma com seus respectivos
histogramas (relativos as amplitudes observadgsenfi versus a quantidade de material

correlacionada a cada amplitude), obtidos paraoofugados antes da corrosao a maior
faixa de potencial, estao ilustrados nas Figur28,%5.30 e 5.31.
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Figura 5.29- Perfil original (sem filtragem) do qogado monocamada de Cr-N antes da

corrosao ao maior intervalo de potencial.
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Figura 5.30- Perfil original (sem filtragem) do gogado duplex de Cr-N antes da corroséo

ao maior intervalo de potencial.



1.04 4 . R D

2.08 1 . S S—

R e M S S s

i

4.17

5.21 S -

6.25 +

7.29 4 - .

8.34 {-- - S —

9.38 {-- - S —

104 T e T T T T

10 20 30 40 50 um 0 5 10 15 20 25 30 35 40

a) b)

Figura 5.31- Histogramas das amplitudes dos periginais (sem filtragem) versus a
guantidade de material para os conjugados antesodasdo ao maior intervalo de

potencial a) monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N.

O perfil original desta amostra do conjugado monwa de Cr-N apresentou uma
amplitude maxima (distancia entre o pico mais alto vale mais profundo) igual a 7,03
um. Através do histograma deste perfil, observatee5P% de material contido entre um
plano que toca o0 pico mais alto e o plano que passaale mais profundo, possui
amplitude entre 1,76&m e 2,11um. Apenas 1% de material contém amplitudes maiores
que 3,5lum.



Os histogramas acima evidenciam que 45% das agditdo perfil do conjugado duplex
de Cr-N estdo entre 3,64m e 4,17um, sendo que 50% das amplitudes do conjugado
monocamada de Cr-N estdo entre 1uf6 e 2,11um. Este fato evidencia a maior
irregularidade do perfil do conjugado duplex deNCr-

Apbés o corte de 1% das cotas mais altas do perijinal (maiores alturas que
correspondem a apenas 1% de material), foram abtao perfis de rugosidade dos
conjugados (filtro 2,5 mm), corroidos a maior faddepotencial. Os histogramas referentes

aos perfis de rugosidade dos conjugados estaoaiiost na Figura 5.32.
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Figura 5.32- Histogramas dos perfis de rugosidame abnjugados antes da corrosao a)
monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N.

Observa-se que a filtragem das imagens para agétateto perfil de rugosidade (retirada da
ondulacdo), aumentou a concentracao (frequénciamiplitudes intermediarias, o que foi
importante para a obtencdo dos parametros de dagiesija mostrados.



O perfil de rugosidade do conjugado duplex de Gxpkesentou a maior concentracdo das
amplitudes (36%) em torno de 1,9dn, sendo que 65% das amplitudes do perfil do

conjugado monocamada de Cr-N concentraram-se & ¢l 0,90Qum.

A Figura 5.33 ilustra o calculo do volume e profidadle dos vales e picos dos conjugados

antes da corroséo, a partir do plano médio referant perfil de rugosidade de cada
conjugado.

Vale Pico Vale Pico
Area (mm2) 85.7 70 Area (mm2) 71.9 83.8
Volume (mm3) 0.0097 0.00695 Volume (mm3) 0.0285 0.0309
Profund/Alt maxim (um) 2.87 14 Profund/Alt méax (um) 4.87 2.61
Profund/Alt méd (um) 0.113 0.0992 Profund/Alt méd (um) 0.396 0.369
a) b)

Figura 5.33- llustragdo do célculo do volume e yndfdade dos vales dos conjugados
antes da corrosao ao maior potencial a) monoca@adibe b) duplex Cr-N.

Através da figura acima, observa-se que antes dasém ao maior potencial, o perfil de
rugosidade do conjugado duplex de Cr-N apresergoewtumes de vales e picos (0,0285
mnT e 0,0309 mr) consideravelmente maiores em relac&o aos dogashjumonocamada
de Cr-N (0,0097 mrhe 0,00695 mr}). O mesmo ocorreu em relacdo as profundidades

méaxima e média dos vales (4,8 e 0,396um para o conjugado duplex de Cr-N contra



2,87um e 0,113um para o monocamada de Cr-N). As alturas maximegaia dos picos
do perfil de rugosidade do conjugado duplex de GH1um e 0,369um) também foram

superiores as do conjugado monocamada de Cr-Nuid & 0,0992.m).

Estas comparacdes confirmam a maior irregularidiadeerfil de rugosidade do conjugado
duplex de Cr-N, dentre os sistemas conjugados &stisd

5.8.3.1.2 ApOs a corrosao

As imagens 3D dos perfis originais (sem filtrageapps a remoc¢édo de forma com seus

respectivos histogramas, obtidos para os conjuga@ds a corrosao a maior faixa de
potencial, estdo ilustrados nas Figuras 5.34, 8 336.
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Figura 5.34 - Perfil original (sem filtragem) donjugado monocamada de Cr-N apés a

corrosédo ao maior intervalo de potencial
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Figura 5.35 - Perfil original (sem filtragem) donjugado duplex de Cr-N ap6s a corrosao

ao maior intervalo de potencial.
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Figura 5.36- Histogramas das amplitudes dos periginais (sem filtragem) versus a
guantidade de material para os conjugados antesodasdo ao maior intervalo de
potencial a) monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N.

Os perfis originais e os histogramas dos conjugag@s a corrosao evidenciam que o
conjugado duplex de Cr-N apresentou a maior angdittotal do perfil (73,8m), em

comparagao com a amplitude do perfil original dajeugado monocamada de Cr-N (66,4

um).

A Figura 5.37 ilustra os histogramas do perfil rsigade dos conjugados apds a corroséo,
obtido apds o corte de 1% e o filtro de 2,5 mm.
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Figura 5.37- Histogramas dos perfis de rugosidane abnjugados apdés a corrosédo a)
monocamada Cr-N e b) duplex Cr-N.

Os histogramas dos perfis de rugosidade (apés te der 1%) dos conjugados apOs a
corrosao evidenciam que o perfil de rugosidade atgugado duplex de Cr-N apresentou
90% das amplitudes entre 1,38n e 2,75um. O perfil de rugosidade do conjugado
monocamada de Cr-N apresentou 60% das amplituties3z8um e 5,06um.

As Figuras 5.38 e 5.39 ilustram os perfis de rudpde (invertidos em relacdo ao eixo z)
dos conjugados apds a corrosdo ao maior intenalpotiencial. A inversdo das imagens
em relacéo ao eixo z possibilitou uma melhor detnagg&o do ataque localizado (pites de
corrosao), pois os vales (buracos ou pites de s@ojoantes da inversdo correspondem a

picos apoés a inversao.



Alpha = 47° Beta = 64° um

Figura 5.38- Perfil de rugosidade invertido do agado monocamada de Cr-N corroido ao

maior intervalo de potencial.

Alpha = 47° Beta = 64° um

Figura 5.39- Perfil de rugosidade invertido do agajdo duplex de Cr-N corroido ao maior

intervalo de potencial.



De acordo com os perfis de rugosidade invertidos cmjugados, observa-se que no

mesmo potencial aplicado, o conjugado duplex d&l @presentou maior quantidade de

pites de corrosdo (correspondente aos picos) go@jagado monocamada de Cr-N. Além

disso, o perfil de rugosidade do conjugado dupXCdN apresentou a maior altura total,

0 que corresponde a profundidade maxima atingid@deo ataque localizado.

A Figura 5.40 ilustra o calculo do volume e profidadle dos vales e picos dos conjugados

apos a corrosao ao maior intervalo de potencipgrér do plano médio referente ao perfil

de rugosidade de cada conjugado.

Vale Pico
Area (mm2) 91.5 64.2
Vaume (mn?) 0.0623 0.04
Profund/Alt méxim (um) 21 5.98
Profund/Alt méd (um) 0.681 0.623

a)

Vde Pico
Area (mm2) 74.8 80.8
Vaume (mn¥) 0.0398 0.0275
Profund/Alt méx (um) 26.1 25
Profund/Alt méd (um) 0531 034

b)

Figura 5.40- llustracdo do calculo do volume e pndidade dos vales dos conjugados apos

a corrosao ao maior potencial a) monocamada CiNdeplex Cr-N.



De acordo com a Figura 5.40, observa-se que d perfiugosidade do conjugado duplex
de Cr-N apresentou apOs a corrosdo, a maior priofacde maxima de vales e altura
maxima de picos (26,,um e 12,5um contra 22,1um e 5,98 um do conjugado
monocamada de Cr-N). O perfil de rugosidade dougago monocamada de Cr-N
apresentou a maior superficie de vales (91,5 mrsendo a area dos vales do conjugado
duplex de Cr-N igual a 74,8 MimA maior superficie dos vales do perfil do conjima
monocamada de Cr-N acarretou em um maior volumevades (0,0623 mth), em
comparacdo com o volume dos vales do perfil dougamjo duplex de Cr-N (0,0398 Mm

O maior volume ocupado pelos vales do conjugadoocamada de Cr-N é evidenciado
por grandes crateras (pites), nucleados apés asémrque podem ser visualizados através

do perfil tridimensional obtido ap6s a corrosao.

5.8.3.1.3 Célculo do volume e profundidade dos p# de corrosao

A partir do volume e profundidade dos vales dogjugatos apos a corrosao, foi obtida a
variacdo destes parametros com a corrosdo (valds apcorrosdo — valor antes da
corrosao), que corresponde ao ataque localizadferdiomeno corrosivo (Figuras 5.33 e
5.40). A variacdo destes parametros esté ilustradeabela V.13.

Tabela V.13- Volume e profundidade dos pites deosdio dos conjugados corroidos ao

maior intervalo de potencial.

Sistemas Profundidade maxima dos pites  Volumamuagos pites
monocamada Cr-N 19,23um 0,0526 mrh
duplex Cr-N 21,23m 0,0113 mt

De acordo com a Tabela V.13, observa-se que o gadjuduplex de Cr-N corroido a
maior faixa de potencial apresentou maior profuadiéddo ataque localizado, sendo que o
conjugado monocamada de Cr-N apresentou maior etlorataque localizado. Devido a



este fato, foram obtidos parametros cinéticos mpitiximos do teste potenciodindmico
para os conjugados corroidos a maior faixa de paterA diferenciacdo da resisténcia a
corrosdo dos conjugados neste caso, ocorreu atdegsvalores de resisténcia de
polarizacédo (Rp) obtidos através da Polarizagdedrie da Andlise de EDS.

Ressalta-se que esta amostra do conjugado monoaadeadCr-N, corroida ao maior
potencial, apresentou artefatos de polimento, queeidnaram como regides anddicas,
ativando ao ataque localizado, ou seja, contribuipaka a nucleagéo de pites de corrosao
com maior volume. Apesar deste fato, deve-se tassglle o conjugado duplex de Cr-N
apresentou a nucleagéo de maior quantidade dedatesrrosdo, o que evidencia a maior
velocidade do ataque localizado neste conjugadvalelmente, a quantidade de pites de
corrosao nucleados foi o fator que acarretou amuifierenciacao da resisténcia a corrosao
dos conjugados nesta faixa de potencial, pois roati os resultados dos testes de
corrosao e da analise de EDS.

5.8.3.2 Volume e profundidade dos vales para a casao ao menor potencial

Foi utilizada a mesma metodologia descrita acinta pacalculo do volume e profundidade
dos pites de corrosdo para 0s conjugados corramogenor intervalo de potencial.
Assim, para esta faixa de potencial, sera mostapdoas o resultado final da metodologia

utilizada.

5.8.3.2.1 Antes da corrosao

A Figura 5.41 ilustra o céalculo do volume e profigdadie dos vales com referéncia ao

plano médio, a partir do perfil de rugosidade (amte corrosédo) dos conjugados corroidos

ao menor intervalo de potencial.



Vde Pico Vale Pico

Area (M) 725 832 Area(mm2) %1 845
Volume (mn#) 0.00709 0.00821 Volume (mif) 00168 00374
Profund/Alt méx (um) 334 192 Prafund/Alt méx () 597 461
Profund/Alt méd (um) 00978 00987 Prafund/Alt méd () 0.493 0442

Figura 5.41- llustragdo do célculo do volume e yndfdade dos vales dos conjugados
antes da corrosao ao menor potencial a) monoca@raee b) duplex Cr-N.

De acordo com a Figura 5.41, observa-se que a@tedosdo ao menor intervalo de
potencial, o conjugado duplex de Cr-N apresentqerdil de rugosidade mais irregular
(com maior volume e profundidade/altura de valepi@s), em comparacdo com o
conjugado monocamada de Cr-N.

5.8.3.2.2 Apos a corroséao

As Figuras 5.42 e 5.43 ilustram os perfis de rigoe invertidos em relagdo ao eixo z
para os conjugados corroidos ao menor intervajmotiencial.
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Figura 5.42- Perfil de rugosidade invertido do agado monocamada de Cr-N corroido ao

menor intervalo de potencial.

Alpha = 47° Beta = 64° um

Figura 5.43- Perfil de rugosidade invertido do agado duplex de Cr-N corroido ao

menor intervalo de potencial.



De acordo com os perfis de rugosidade invertidos cmnjugados, observa-se que no
mesmo potencial aplicado, o conjugado duplex d&l @presentou maior quantidade de
pites de corrosdo (correspondente aos picos) go@jagado monocamada de Cr-N. Além
disso, o perfil de rugosidade do conjugado dupXCdN apresentou a maior altura total,

o0 que corresponde a profundidade maxima atingidaddeao ataque localizado. Este
resultado confirma o obtido apds a corrosdo namfaika de potencial.

A Figura 5.44 ilustra o céalculo do volume e profidadle dos vales com referéncia ao
plano médio, a partir do perfil de rugosidade (ap@srrosao) dos conjugados corroidos ao

menor intervalo de potencial.

Vvde Pico Vee Pico

Aea(mp) @3 %4 Area(mm2) 181.9 69.1

Vdume (M) 00163 000717 Volume (mm?) 00351 00121

Profund/Alt mé (m) 794 244 Profund/Alt méx (um) 12 272

Profund/Alt méd (um) 0164 0127 Profund/Alt méd (um) 0193 0176
a) b)

Figura 5.44- llustracéo do calculo do volume e yndidade dos vales dos conjugados ap06s
a corrosao ao menor potencial a) monocamada Cp)Nieplex Cr-N.



De acordo com a Figura 5.44, observa-se que asé&wr@a menor faixa de potencial
aumentou as profundidades maxima e média dos ealeambos 0s conjugados. Ressalta-
se aumento do volume dos vales com a corrosao arnfeira de potencial de ambas as
amostras dos conjugados corroidos ao menor poteBtiserva-se que o conjugado duplex
de Cr-N apresentou vales com maiores profundidadesma e média (11,2m e 0,193
um), contra 7,94im e 0,164um do conjugado monocamada de Cr-N. Além dissoatesv
desta amostra de conjugado duplex de Cr-N apresemtam volume consideravelmente
superior (0,0351 m) ao volume ocupado pelos vales desta amostraodiigado
monocamada de Cr-N (0,0163 Mm

5.8.3.2.3 Célculo do volume e profundidade dos pgeale corrosao

A Tabela V.14 ilustra a variagdo do volume e prdidade dos vales dos conjugados

corroidos ao menor intervalo de potencial.

Tabela V.14- Volume e profundidade dos pites deosdio dos conjugados corroidos ao

menor intervalo de potencial.

Sistemas Profundidade maxima dos pites  Volumémumados pites
monocamada Cr-N 4,6um 0,00921 mm
duplex Cr-N 5,231m 0,0183 mrh

Observa-se de acordo com a Tabela acima, que ibgeerfigosidade do conjugado duplex
de Cr-N corroido ao menor intervalo de potenciaésentou nucleagédo de pites com maior
profundidade e volume, em comparacdo com o peHdilrdgosidade do conjugado

monocamada de Cr-N. Assim, as amostras analisidasonjugados corroidos ao menor
intervalo de potencial foram diferenciadas quantm@osao localizada pela profundidade
e volume dos pites. Ressalta-se que a menorémsiata corrosdo do conjugado duplex de



Cr-N ao menor potencial foi evidenciada diretamempidos parametros do teste
potenciodindmico e através da analise de EDS do NN€gte caso, todos os resultados da
perfilometria confirmaram a menor resisténcia aas#io deste conjugado, devido ao fato
do mesmo ter apresentado a maior quantidade de pige corrosdo, com maior
profundidade e volume.

A diferenciacdo da resisténcia a corrosdo das aasosbrroidas ao maior intervalo de
potencial foi impossibilitada pelo teste potenaidaico, ocorrendo diretamente através da
analise de EDS e da perfilometria, que detectoomgmantidade de pites de corrosdo com

profundidade um pouco menor, na amostra do confugathocamada de Cr-N.



CAPITULO 6: CONCLUSOES

O filme de Cr-N depositado por PAPVD protegeu assaklSl H13 e AISI H13 nitretado
contra a corrosao em,80, 1N aerado, o que viabilizou a utilizagdo destadilcontra a

corrosao nestas condicoes.

O processo de nitretacdo do aco AlSI H13 diminusua resisténcia a corrosao epsb

1IN aerado, devido ao aumento da sua reatividadmicpli O aumento da reatividade
quimica do aco H13 resultou da producdo de uma @améretada formada por uma
compound layemonofasicas-FeNpgs € do aumento da rugosidade superficial. Esta
compound layerfoi mais reativa em 60O, 1N aerado que a ferrita com carbono em
solucdo solida e carbetos de cromo, existente 0Aigl H13. O aumento da rugosidade

superficial do aco AISI H13 devido a nitretacdo gcwu o surgimento de pilhas

eletroquimicas em sua superficie, ativando o ataqtresivo.

Dentre os sistemas conjugados estudados, o conjulygalex de Cr-N apresentou a menor
resisténcia a corrosdo em3®0, 1N aerado, devido a menor adesdo do seu filmei@ ma

rugosidade superficial em virtude da nitretacadizada antes da deposicdo do filme.

Apesar do filme do conjugado duplex de Cr-N teeapntado a maior quantidade média de
cromo (CrN 72, em comparacado com o filme do conjugado monocamdadCr-N (CrN),

os fatores acima citados (adesdo do filme e rugdsidio conjugado) contribuiram mais

para a resisténcia a corroséo deste conjugadoala geatividade quimica do filme.

Os fatores que contribuiram para a maior resisaénciorrosao do conjugado monocamada
de Cr-N em relagc&o ao duplex foram: a melhor adde&eu filme, a menor rugosidade do
conjugado e a formacédo de um éxido aderente etpram sua superficie.



O desempenho dos filmes depositados por PAPVD elnieates corrosivos é muito
influenciado pelos parametros de deposicdo do psocejue ao definir as fases cristalinas
formadas, interferem na reatividade quimica dougmago.

A resisténcia a corrosao dos acos nitretados depdgmifases resultantes da nitretacao, que
resultam de caracteristicas do processo de niietaglém da composi¢cao quimica do aco.

A corrosdo eletroquimica altera a textura supeadfi@mplitude e formato do perfil de
rugosidade) do material, sendo um processo totaéémaependente de caracteristicas da
superficie do material, como a sua rugosidade esepca de defeitos, como artefatos de

polimento.

O sucesso de producdo de conjugados duplex pareagi®s tribologicas ja estd
demonstrado em varias publica¢cdes, mas 0 uso demeseem meios corrosivos impde na
sua producao a eliminacdo da etapaetehing sputtering realizada para eliminagéo da
“compound layér O objetivo principal na eliminacdo desta camestide em evitar a sua
desestabilizacdo produzindo bldck layef. Este ataque com ions, realizado anterior a
etapa de deposicdo do recobrimento, promove umarmagosidade do substrato
resultando em um filme com maior nimero de defeivsiso de conjugados duplex para
meios mecanicamente e quimicamente agressivosalewtfio, ser realizado apenas com
conjugados produzidos com a presenca campound layer’e com alto controle no

processo de deposicdo de maneira a nao fornidaek ‘layer”.



CAPITULO 7: RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Os resultados do deste trabalho evidenciaram que:

O controle das variaveis do processo de deposiedinies depositados por PAPVD e da
nitretacdo do aco torna-se necessério para otimiz@sempenho de conjugados em meios

guimicamente agressivos;

A determinacdo das composicdes quimicas das fadedikne, resultantes da deposicéo
por PAPVD torna-se importante para a avaliagdo @sewhpenho de conjugados
depositados por PAPVD em diferentes solicitaco@siocem corrosao;

A descricdo detalhada da textura superficial denuaterial é fundamental para avaliar o
seu desempenho em fenbmenos de superficie, comoas@o. Sendo assim, a utilizagédo
da técnica de perfilometria € promissora, tornaselmecessaria para otimizar a avaliagéo

da influéncia de fendmenos de superficie em maderia



CAPITULO 8: SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseando-se no Modelo Experimental utilizado para@eterminacdo da composicao
quimica da fase-FeN;, determinar experimentalmente as composicoes qagmias
fases-CrN;., ey-CrixNyx. Esta determinacao possibilitar4 a avaliagédo weffgréncia das
fases produzidas devido a deposi¢éo por PAPVD serdgenho dos conjugados em meios

guimicamente agressivos;

Avaliar a interferéncia da textura superficial e material em sua resisténcia a corroséo e
a outros fendbmenos de superficie, através da melhhopreenséo e utilizacdo de varios

parametros topograficos que podem descrever uhaaesuperficial;

Estabelecer metodologias para o estudo da evoldg&enomeno corrosivo e de outros
fendmenos de superficie através da utilizacdoataci de perfilometria.

Estudar os efeitos dos parametros de deposicdoradugiio de um conjugado com
presenca da compound layér sem desestabilizacdo e estudar o desempenho deste

conjugado em meios quimicamente agressivos.

Estudar a influéncia de diferentes estruturasatmsts produzidas durante a nitretacdo a

plasma na resisténcia a corrosdo de conjugadosgsados por PAPVD;
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APENDICE

Perfilometria

A perfilometria € uma técnica utilizada para estutacaracteristicas de uma superficie, ou
seja, a textura superficial. Essa técnica pernataaterizar uma superficie como lisa ou

rugosa, de maneira precisa.

Assim, a perfilometria fornece informacdes Uteisapa engenharia, como a definicdo da
melhor textura superficial para uma certa aplicalgsejada .

O equipamento utilizado para a obtencéo da tesuparficial, € denominado perfildmetro.
Ele possui um agulha muito fina que percorre arfigieedo material, além de um sensor
gue capta as caracteristicas superficiais. Essastessticas captadas sao as rugosidades e
ondulagcbées que em conjunto, formam a superficieserdvem a sua textura. Os dados
captados sao coletados pelo computador e analigaalosim software, que realiza o
tratamento estatistico. A coleta dos dados podiegsarem duas ou em trés dimensdes.

Uma importante utilidade desta técnica é a pogdnie de separar os perfis de rugosidade
e de ondulacdo de uma superficie. Essa separgu@ssibilitada pelo uso de um filtro, que
determina a precisdo do equipamento e dos dadetadok. A Figura A.1 mostra um
superficie mapeada pelo perfilbmetro, com os seisspbrfis (rugosidade e ondulacédo), de
acordo com o filtro utilizado. A determinagdo dirdi € muito importante, pois perfis
muito diferentes sdo gerados, com a alteragéoltdo fitilizado. Os filtros sédo denotados
porAc e sdo denominados det-off (MUMMERY, 1992).
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Figura A.1 — Modificacdo dos perfis de rugosidadendulagéo, de acordo com o filtro
utilizado (MUMMERY, 1992).

Baseando-se na Figura, observamos que um aumemtalalodeAc utilizado, permite
visualizar melhor o perfil de rugosidade (o filtretém mais a ondulacéo, permitindo a

passagem da rugosidade). O contrario ocorre comiawdgdo doAc utilizado.

Algumas condi¢bes devem ser satisfeitas para authomcao da perfilometria. Para que
uma medida seja estatisticamente valida, € ned@sgéde o comprimento do filtro

selecionado contenha pelo menos 2,5 picos e qaenpranento varrido pela agulha seja 6
vezes o0 comprimento do filtro. Porém, primeiramertenecessario definir o que sera

considerado como pico. Isso é feito utilizando-s&s ¢parametros, denotados por cl e c2,



gue definem o maximo ou 0 minimo que um pico pdieia, como € demonstrado na
Figura A. 2 (MUMMERY, 1992).

e e —

Figura A .2 - Esquema para a determinacao de pacpaytir de duas retas auxiliares,eC
C>(MUMMERY, 1992).

Assim, a partir das duas linhas tracadas (que passumesma distancia em relacdo a uma
linha média), serd considerado um pico, o quepassar o limite da linha superior. Apds a

definicdo dos picos, € utilizada a condi¢cdo aciescdta para a validagdo estatistica.

A Figura A.3 mostra que serdo usadas apenas cagioess para os calculos estatisticos,
que sdo denotadas poy (percurso de medi¢do). A primeira regido € despl@zsendo
denotada por,l(percurso inicial). O comprimento total de medigéiodenominado |
(MUMMERY, 1992).

A escolha do filtro para obter o perfil filtradoféita a partir da anélise do perfil ndo-

filtrado, que funciona como referéncia.



Figura A.3 — Condicdes a serem satisfeitas paraunue medida de perfilometria seja
estatisticamente confiavel (MUMMERY, 1992).

O perfilometro fornece como resultado, parametmas sfo divididos em (MUMMERY,
1992).

parametros de rugosidade;
parametros de ondulacéo;
parametros do perfil total;
parametros de espagamento;

parametros hibridos;

o a0 bk~ w0 N PE

parametros estatisticos.
Estes parametros sdo utilizados para definir actaristicas e a textura de uma superficie.
Para todos esses parametros, existe uma normaaassoDIN, ISO etc (MUMMERY,

1992).

Serédo evidenciados alguns parametros, como:



Parametro Sa

O parametro Ra é o mais conhecido em perfilometigmificando a média aritmética da
rugosidade superficial, ou seja, o desvio médipeidil de rugosidade, em relagdo a uma
linha média tracada. A linha média é tragada cenaitlo-se a area acima dessa linha,
igual a area abaixo. Assim, o Ra é a distancia anéulire 0s picos e vales, em relacdo a um
plano médio tracado. A Figura A.4 mostra como pssémetro € quantificado.

Figura A.4 — Esquema para a obteng&o do paramet(MERMMERY, 1992).

Como o Ra mede a rugosidade média do materialrfétipe com o mesmo valor de Ra
podem possuir perfis pontuais de rugosidade, cdempknte diferentes. Assim, é
necesséria a utilizacdo de outros parametros didopestria, juntamente com o Ra, para a

verdadeira e confiavel descricdo da textura supetkfi

O parametro Sa (rugosidade média) da superficiesmonde a analise em 3D do
parametro bidimensional Raa $ calculado da seguinte maneira (STOUT, 1994):

1 N M
S, =W22\n(x, ) (A1)

=1i-1

onde M é o numero de pontos por perfil e N € o mdnde perfis realizados na area de

analise.n7(x,y,;) € o valor da altura em relagdo ao plano medioda @acremento de

comprimentadx e dy



Parametros S e §

S&o os parametros em 3D correspondentes aos pevarmielimensionais f& R,.
Esses parametros correspondem, respectivamentdiura anaxima dos picos e a

profundidade méaxima dos vales.

O célculo desses parametros utiliza o perfil filtrade rugosidade, que é dividido em 5
intervalos iguais. Em cada intervalo, é determiradistancia do maior pico em relacdo a
linha média tracada, da mesma forma com os vaksda @ico € denotado por “p” e cada
vale é denotado por “v’. A maxima altura de picm ®lagdo aos 5 picos, corresponde ao
parametro R A profundidade maxima dos 5 vales correspondepa@metro R A
determinacdo desses parametros € demonstradauna Bi$ (MUMMERY, 1992).

Figura A.5 — Determinagéo dos parametrge R, (MUMMERY, 1992).



Parametros &, Ske Sk

S&o os parametros em 3D correspondentes aos pavarbetimensionais IR Rk € R.
Estes parametros séo, respectivamente, a profuledida rugosidade do nucleo, a altura
reduzida dos picos e a profundidade reduzida dles.vRara o calculo dos parametros da
familia R, a curva de distribuicdo de material é aproximpaoiaretas e dividida em trés
partes iguais: picos, vales e o centro da superficomo consta na Figura A.6
(MUMMERY, 1992).

e j_‘__rh;

M Mo

i

€2 an 00w

Figura A.6 — Parametros da familiag RMUMMERY, 1992).

Para o célculo do parametro; Reve-se, primeiramente, encontrar o valor da menor
inclinacdo da curva de distribuicdo de materiataRsso, dois pontos da curva (A e B),
espacados de 40% (no eixo horizontal) sdo deslscadolongo dessa curva até que a
distancia vertical entre eles seja a menor posshmbs escolher as posicdes de A e B,
traca-se uma linha unindo os dois pontos, quee@disia até tocar os eixos de 0% e 100%.
Os pontos de encontro da reta com o0s eixos de A%0& sdo denominados C e D,
respectivamente. A distancia vertical entre C eoBDasponde ao valor da profundidade da

rugosidade do nucleo«igura A.6).



Para a determinagdo da altura reduzida dos pica} ,(Btiliza-se a area entre a curva de
distribuicdo de material e a linha superior quénd R, , sendo a area denominada.A
Ry corresponde a altura do triangulo que contém uma @ual a A e base igual a M
(Figura A.7). Desta maneira, € determinada a altugdia dos picos e o efeito dos picos

discrepantes é minimizado.

A profundidade reduzida dos valesyR é calculada de maneira analoga s .RNeste
caso, a area analisada é a &rea entre a curvatdeuifdo de material e a linha inferior que
define R (MUMMERY, 1992).
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Figura A.7 — Parametros da familig(RIUMMERY, 1992).

A Figura A.8 consta de dois perfis que apresentamesmo valor de Ra, porém com
valores distintos dos parametrog Ry e Rix. Uma superficie do tipo platd, por exemplo,
apresenta baixos valores deeR Ry e altos valores desR (MUMMERY, 1992).



Figura A.8 — Perfis que possuem o mesmo Ra e difeseparametros da familiax R
(MUMMERY, 1992).

Parametro Sz

Este € um parametro extremo, sendo definido coradar médio entre as alturas dos cinco
picos mais altos e as profundidades dos cinco valis profundos de uma superficie
(STOUT, 1994).

Parametro Spc

Este parametro corresponde a densidade de picomaesuperficie, sendo obtido através
dos niveis c1 e c2 (que sdo pré-definidos), conesultado expresso em picos/fmm
(HOMMELMAP 4.0).

Parametro St

Corresponde a amplitude maxima do perfil, sendistartia entre o pico mais alto e o vale
mais profundo (HOMMELMAP 4.0).



Tratamento estatistico de um perfil superficial

ApGs a obtencdo de um perfil superficial e de gamédmetros correspondentes, a utilizagéo
da estatistica aliada a analise computacionaktitonum procedimento viavel para uma

interpretacdo mais confiavel do significado dosipaatros fornecidos.

A analise computacional de uma superficie englobaraersdo de um sinal continuo que
representa o seu perfil, em um conjunto numéricodddos que podem ser tratados

estatisticamente.

A andlise estatistica inicia-se com a curva deildistdo de alturas (amplitudes) do perfil
obtido, como é demonstrado na Figura A.9. A sonmautativa da curva de distribuicdo de
amplitudes, resulta na curva de razdo de matejia,esta representada no lado esquerdo
da Figura A.9, considerando a Figura como refeatitiflUMMERY, 1992).

Figura A.9 — Curva de distribuicdo de amplitudegddil analisado (MUMMERY, 1992).

As caracteristicas da curva de distribuicdo de #@umdels sdo definidas matematicamente
pelos momentos, que sao outros parametros obtidpart® da perfilometria. Esses
momentos séo (MUMMERY, 1992):



média;
variancia;

skewness;

w0 NP

kurtosis (curtose).

A média corresponde a média das alturas do pedildefinicdo, a média das alturas de um
perfil filtrado é zero.

Parametro Sq

A variancia das alturas de um perfil, € uma indicage uma faixa de alturas de um perfil.
A raiz quadrada da variancia, corresponde ao degmdodo da curva de distribuicdo, que é
denotado pelo parametro de rugosidade Rg, como ndordgrado na Figura A.10
(MUMMERY, 1992).

Figura A.10 — Variancia da curva de distribuicdad®litudes (MUMMERY, 1992).

O parametr@qcorresponde a raiz quadrada da média aritmétisajdadrados dos desvios
do perfil em relacéo ao plano médio (STOUT, 1994):



Parametro Ssk

A skewness ($¥ do perfil mede a assimetria dos desvios de urparficie em relacéo a
um plano médio. Este parametro pode ser utilizaata gescrever a forma da distribuicdo
de alturas de uma superficie (STOUT, 1994).

A distribuicdo de alturas pode ter uma inclinagésitva ou negativa, como € demonstrado
no topo da Figura A.11. A inclinagcdo negativa iadigma concentracdo de material
proximo a superficie, ou seja, um platd. A inclagositiva indica que a concentracao de
material ndo é préxima a superficie, além da sigenpossuir picos altos (MUMMERY,
1992).

Assimetria negativa Assimetria positiva
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Figura A.11 — Skewness (assimetria) da curva deligzdo de amplitudes (MUMMERY,
1992).

Para uma superficie gaussiana, que possui digtéibwe alturas simétrica, o parametrp Ss
€ igual a zero. Numa distribuicdo de alturas adsicae 0 Sg serd negativo se a

distribuicdo de alturas estiver concentrada proxanoplano médio e serd positivo se a
distribuicdo de alturas estiver concentrada a um#@mdistancia em relagdo ao plano
médio (STOUT, 1994).



Parametro S,

A curtose (%) € um parametro que indica a forma da distribu@a@lturas da curva de

amplitude. Uma curva de distribuicdo de amplitudmm®© formato pontudo indica picos e
vales, grandes a pontudos, na superficie do p8dib formato obtido for plano, os picos e
vales serdo pequenos e arredondados nesta suparficio € demonstrado na Figura A.12
(MUMMERY, 1992).

Kurtosis » 3

Figura A.12 — Curtose da curva de distribuicdodplaudes (MUMMERY, 1992).

Uma superficie gaussiana possui curtose igualsargjo que uma superficie centralmente
distribuida apresenta curtose maior que 3. A carties uma distribuicdo de alturas mais
espalhada é menor que 3 (STOUT, 1994).









