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RESUMO

A busca por materiais que possuam resisténcia elevada a solicitacbes
mecanicas, ao desgaste, a corrosdo e oxidacdo em ambientes agressivos €
constante. Nitretos de metais de transicdo, como o TiN, sdo materiais
tecnologicos extremamente importantes devido as suas excepcionais
propriedades fisicas e quimicas, incluindo dureza e temperatura de fusao
elevadas e boa estabilidade quimica. Portanto, esses filmes tém sido bastante
empregados como recobrimentos em ferramentas de corte e moldagem, com o
objetivo de aumentar o tempo de vida de componentes mecanicos e melhorar
seus desempenhos. Com o intuito de se reduzir o coeficiente de atrito de
recobrimentos duros, o lubrificante sélido MoS; tem sido depositado juntamente
com o TiN para formar um novo sistema que possa apresentar uma
combinacao de propriedades. O efeito da adicdo do MoS, a recobrimentos
duros nao esta totalmente elucidado, principalmente em relacdo a resisténcia
quimica do sistema. Por essa raz&o, esse trabalho tem como principal objetivo
avaliar a resisténcia a corrosao atmosférica e a oxidacdo em temperaturas
elevadas de sistemas formados pelo Ag¢o AISI M2 recoberto com filmes que
combinem o TiN e o MoS,. Para isso, foram depositados filmes por Magnetron
Sputtering, obtendo-se quatro sistemas formados pelo proprio substrato e trés
sistemas com recobrimento, Aco/TiN, Aco/MoS; e Aco/TiN/MoS,. Os resultados
demonstraram baixo desempenho na presenca de umidade para todos os
sistemas, fato que pode estar associado a baixa adesao dos recobrimentos ao
substrato e a espessura insuficiente dos filmes. Nos ensaios de oxidagdo em
temperaturas elevadas, verificou-se que o melhor desempenho foi obtido para
o sistema ago M2 recoberto com TiN/MoS,. O bom desempenho nos testes de
resisténcia a oxidagao ciclica do sistema TiN/MoS; foi associado a presenca de
‘clusters’ de MoS, inseridos na estrutura colunar do filme de TiN, o que

retardaria o acesso do oxigénio a superficie do substrato.

Palavras-chave: TiN/MoS,, oxidagao, corrosao.



ABSTRACT

The searching for new materials that may combine high resistance to
mechanical stress, wear, corrosion, and oxidation proprieties, has been
continuous pursued. Transition metals nitrides, such as TiN, are very important
technological materials due to their excellent physical and chemical properties,
such as high hardness and melt temperature, and also a good chemical
stability. Therefore, TiN films have been applied as coatings in cutting and
casting tools in order to improve mechanical devices lifetime and performance.
Additionally, in order to achieve a new system presenting combined properties,
solid lubricant MoS;, has been co-deposited with TiN. Even though it is known
that the MoS;, incorporation reduces the friction coefficient of these systems, the
MoS; effect in the chemical resistance has not been completely elucidated yet.
Hence, the main aim of this work was to evaluate the atmospheric corrosion
and high temperature oxidation resistance of AISI M2 steel, as the substrate,
coated with TiN and MoS,. For this purpose, four systems were obtained, using
Magnetron Sputtering deposition technique: the uncoated M2 steel, and
M2/TiN, M2/MoS,, and M2/TiN/MoS, steel-coated systems. The results show
that, when submitted to wet corrosion conditions, all the systems showed poor
performance. This fact was associated with the films low adhesion and
thickness. Steel M2 coated with TiN/MoS, system presented best results in high
temperature cyclical oxidation tests. This can be associated with the fact that
MoS; particles are inserted on TiN film columnar structure as clusters, which
could retain the oxygen access to the substrate surface, delaying the oxidation

effects.

Keywords: TiN/MoS;, oxidation, corrosion.
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CAPITULO 1 - INTRODUGAO

Capitulo 1

INTRODUCAO

Os materiais utilizados na fabricagdo de ferramentas de corte estao
sujeitos a diversos tipos de solicitagcbes mecanicas e, muitas vezes, a agao da
temperatura elevada, o que leva a diminuicdo do tempo de vida de
equipamentos devido ao desgaste e a oxidagao, podendo até mesmo provocar
falhas durante a operacdo do equipamento. A busca por recobrimentos que
venham retardar o desgaste do material e aumentar o tempo de vida dos

equipamentos é constante.

Os acos ferramenta representam importante segmento da producéo
siderurgica de agos especiais. Os agos rapidos sao produzidos e processados
para atingir um padrdo de qualidade elevado e sdo utilizados principalmente
em matrizes, moldes, ferramentas de corte intermitente e continuo, ferramentas
de conformacao de chapas, corte a frio, componentes de maquinas, etc. Os
acos rapidos ao molibdénio, dentre os quais esta o ago AlISI M2, objeto de
estudo deste trabalho, sdo agos tenazes, de dureza e resisténcia mecanica
elevadas e boa resisténcia ao desgaste. Eles sdo amplamente utilizados em

ferramentas de corte como brocas e fresas. (HEAT TECH, 2007).

O desenvolvimento de materiais ferramenta a partir de ago carbono,
acgos rapidos, carbonetos, ceramicos e nitretos, juntamente com técnicas de
aplicagao de recobrimentos resistentes ao desgaste, produzem ferramentas ou
componentes para serem usados com o intuito de se elevar a velocidade de
corte e moldagem, assim como o tempo de vida util dos equipamentos
(RENEVIER et al., 2000).

Mesmo possuindo as propriedades apresentadas acima, os agos

ferramenta estdo sujeitos a acdo do desgaste e da corrosdo. Nesse sentido,
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recobrimentos obtidos a partir de metais de transi¢éo tém sido aplicados com o
intuito de se obter um sistema substrato/recobrimento de dureza elevada e que
possam, ao mesmo tempo, proteger o substrato da agdo da corrosdo e/ou da
oxidacdo causada, por exemplo, pela elevagao da temperatura devido a acéo

ciclica da operacéao de corte.

Apesar de tais recobrimentos terem se mostrado eficientes para
melhorar o desempenho de ferramentas de corte e conformacédo, eles foram
menos efetivos para proteger componentes expostos a agao do desgaste. O
recobrimento de nitreto de titanio, TiN, por ser duro e com elevado coeficiente
de atrito, pode realgcar o efeito do desgaste por abrasdo da superficie. Se o
recobrimento falha por adesao, ou seja, é removido, ele se tornara uma fonte
de particulas abrasivas (FOX et al., 2000, REVENIER et al., 2001, TEER,
2001).

A pratica mais convencional de lidar com o problema do desgaste
gerado pelo contato na operagdo de corte € o emprego de lubrificantes
liquidos. Durante muito tempo, lubrificantes liquidos foram utilizados para
limitar a pressédo de contato e, com isso, facilitar o deslizamento. Uma vez que
o contato é inevitavel, os lubrificantes séo utilizados para reduzir a elevagcao de
temperatura causada pelo atrito. No entanto, em muitos casos, a presenca dos
lubrificantes liquidos ndo é recomendada ou até mesmo proibida, pelo fato
deles poderem causar contaminagao no produto final. Um problema adicional
com os lubrificantes liquidos é a eficiéncia de distribuicdo do lubrificante sobre
a superficie (RENEVIER et al., 2000).

Como alternativa, materiais sélidos que possuem coeficiente de atrito
baixo podem ser empregados como lubrificantes, preferencialmente a filmes
liquidos ou gasosos por varios motivos. Um componente de um rolamento, por
exemplo, pode ser composto de, ou recoberto com, um lubrificante sélido, ou
feito de um componente que o contém, com o intuito de produzir um sistema
‘auto-lubrificante’ que nao necessite de fontes externas para lubrificacao
durante a vida util do equipamento. Em temperaturas elevadas, nas quais os

lubrificantes liquidos se decompdem ou oxidam, lubrificantes solidos
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apropriados podem ampliar a temperatura de operacéo de sistemas deslizantes
para além de 1000°C e ainda assim manterem coeficientes de atrito
relativamente baixos (HUTCHINGS, 1992).

Recobrimentos obtidos pela combinacao de dissulfeto de molibdénio
(MoS;) e o titanio s&o capazes de combinar propriedades como atrito baixo,
dureza elevada e desgaste excepcionalmente baixos. O lubrificante soélido
MoS, proporciona protecdo da superficie recoberta e, por isso, tem sido
aplicado com o objetivo de melhorar o desempenho de ferramentas de corte e
de conformacdo. Porém, este tipo de recobrimento ndo € apropriado para
muitos tipos de aplicagbes, ja que o MoS;, possui propriedades mecanicas
pobres em atmosferas umidas. Ainda, os filmes de dissulfeto de molibdénio
isoladamente n&o sao apropriados para aplicagbes que envolvam cargas
elevadas, pois esses recobrimentos possuem pouca adesao, resultando em
uma resisténcia baixa ao desgaste. Contudo, as propriedades dos
recobrimentos MoS, podem ser melhoradas pela co-deposi¢cao de pequenas
quantidades de titanio (FOX et al., 2000, RENEVIER et al., 2000, RENEVIER et
al., 2001).

Dentre uma vasta quantidade de técnicas para obtencao de filmes, a
deposigao por magnetron sputtering oferece algumas vantagens, tais como:
filmes de densidade elevada e boa ades&o entre o recobrimento e o substrato,
quando se estabelece parametros adequados de deposi¢cdo. Essa técnica
permite que o sistema opere em pressdes baixas. Com a diminuicdo da
pressao de trabalho do gas, aumenta-se a probabilidade de um atomo do alvo,
ou um ion positivo, atingir o substrato sem colidir com as paredes da camara
de deposicdo. Como resultado, diminui-se a perda de energia cinética, que
pode ser transferida ao substrato e, portanto, aumenta-se a densidade do filme
(FRANCO et al., 1998).
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1.1 MOTIVACAO DO TRABALHO

Nitretos de metais de transicdo sao materiais tecnoldgicos
extremamente importantes devido a suas excepcionais propriedades fisicas e
quimicas, incluindo dureza e temperatura de fusdo elevadas e estabilidade
quimica (MILOSEV et al., 1995, HOLMBERG, 2000). Portanto, esses filmes
tém sido bastante empregados como recobrimentos em ferramentas de corte e
moldagem, com objetivo de aumentar o tempo de vida util dos componentes
mecanicos e melhorar o desempenho dos mesmos. O tempo de vida util de um
recobrimento TiN ndo depende apenas das propriedades mecanicas, como por
exemplo, dureza, adesao e desgaste, mas também da resisténcia a oxidacao
do filme ja que, em temperaturas elevadas, acima de 500°C, ocorre a oxidagao
rapida do filme TiN devido a formacédo do TiO, (WITTMER et al., 1981, KIM &
KIM, 1997).

Sabe-se que a degradacao de recobrimentos a base de titanio esta
associada a formagao do oxido de titénio (TiO;) e as suas superficies, devido a
ocorréncia de delaminagdo. Além disso, foi mostrado que o oxigénio pode
penetrar no recobrimento TiN, através de poros, e enfraquecer as propriedades
mecanicas desses filmes. (MILOSEV et al., 1995, HSIEH et al., 2006). Uma
maneira de reduzir esses problemas € a aplicagdo de recobrimentos que
possibilitam a redugao do coeficiente de atrito e mantém, ao mesmo tempo, as
propriedades de resisténcia ao desgaste do sistema (RENEVIER et al., 2003).
Em operagdes de corte a seco em alta velocidade, as condi¢bes de usinagem
podem elevar a temperatura para acima de 700°C. Testes ciclicos para esse
sistema nao foram descritos na literatura até o momento. No trabalho realizado
por RENEVIER et al. (2003) foram apresentadas as limitagdes do recobrimento
Ti/MoS; em operagdes de usinagem em altas velocidades, para o caso em que
pequenas quantidades de Ti foram adicionadas a um filme de MoS,. A
proposta do trabalho descrito nesse documento foi bem diferente, pois, os
filmes obtidos foram depositados com a combinacdo de MoS, e TiN, com

predominancia de TiN e pequenas quantidades de MoS,. Sem a adi¢ao de
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MoS,, o revestimento de TiN sofre degradacao a partir de 600 °C (MISOLEYV et
al., 1995).

Um sistema recobrimento/substrato também pode estar sujeito a
acao corrosiva de varios meios, como a corrosao atmosférica, por exemplo.
Recobrimentos nitretados melhoram significativamente o desempenho de agos
frente a corrosdo. Entretanto, eles estao sujeitos ao ataque corrosivo devido a
presenca de defeitos, como falhas e poros, presentes em sua microestrutura. A
corrosao galvanica entre os recobrimentos e o substrato resulta em um ataque
expressivo do substrato em consequéncia da penetragao do meio corrosivo até
a sua superficie (IBRAHIM et al., 2002). O comportamento global de corroséo
de acos recobertos depende ndo apenas das propriedades eletroquimicas do
recobrimento, mas principalmente da porosidade, trincas e ranhuras (FRANCO
et al., 1998).

Em muitas aplicagcdes, pecas que possuem recobrimento estado
frequentemente expostas a um ambiente de trabalho agressivo como, por
exemplo, meio corrosivo contendo ions cloreto, particularmente em regides
litoraneas. Cloretos promovem a corrosao localizada e podem induzir corrosao
acelerada, quando séo precipitados nas superficies de materiais metalicos, ou
corrosao aquosa na temperatura ambiente, quando um filme fino aquoso
possui formas de cloreto na superficie do material. Nesses casos, deseja-se
que o recobrimento possa oferecer uma prote¢ao adicional ao substrato. (LI et
al., 2003, DING et al., 2008, LIU et al., 2001).

Existem poucos estudos relacionados ao comportamento
eletroquimico e da corrosdo dos agos rapidos (BRETT & MELO, 1997, ALVES
et al.,, 2001). Seu estudo €& de fundamental importancia, pois, os mesmos
podem estar sujeitos a diferentes ambientes corrosivos. O estudo do
comportamento eletroquimico do substrato permite a obtencédo de informacgdes
que serao relevantes na analise da corrosdo que por ventura se desenvolve em
sistemas recobertos, quando ocorre a falha do recobrimento. Como os
recobrimentos TiN/MoS, ndo apresentam bom desempenho em aplicacdes

umidas, eles sdo adequados para usinagem a seco (RENEVIER 2003).
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Entretanto, mesmo que alguns trabalhos realizados estudaram a corrosao
aquosa, nao se tem informagao do efeito da corrosdo atmosférica no préprio
substrato e, consequentemente, do sistema aco/recobrimento. O agco M2, por
sua composigcao, esta sujeito a corrosdo acelerada quando exposto a
condigbes atmosféricas umidas (RENEVIER et al., 2000, RENEVIER et al.,
2001,. RENEVIER et al., 2003, FOX et al., 2008, TEER et al., 2001)
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1.2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi caracterizar e avaliar a resisténcia a
corrosao e oxidacado dos sistemas formados pelo ago AlISI M2 recoberto por
TiN com e sem a adigdo de MoS,. Sendo assim, foram quatro os sistemas de
estudo: o substrato, ago M2 sem recobrimento, e os trés sistemas compostos
pelo ago recoberto: M2/TiN, M2/MoS; e M2/TiN/MoS,. Ou seja, os sistemas
obtidos serdo analisados e comparados no intuito de verificar qual € o mais
apropriado e quais as limitagbes apresentadas por eles, para o emprego em
ferramentas de corte e de moldagem, quando expostos a condi¢gdes de

degradagao quimica.

1.2.1 Objetivos Especificos

» Depositar por magnetron sputtering filmes finos de nitreto de titanio, TiN,
com e sem adi¢ao de MoS,, sobre acos AlISI M2;

» Caracterizar os sistemas obtidos por técnicas de difragéo de raios X (DRX)
e microscopia eletrénica de varredura (MEV);

» Realizar medidas de polarizacdo potenciodinamica, potencial de circuito
aberto, corrosao atmosférica e espectroscopia de impedancia eletroquimica,
com o intuito de avaliar a resisténcia a corrosao desses sistemas.

» Avaliar a resisténcia a oxidagao dos sistemas submetidos a temperaturas

elevadas sob condigao ciclica.

1.3 ORGANIZACAO DO TRABALHO

Este documento esta dividido em cinco capitulos. No Capitulo 1, que
corresponde a esse item, fez-se uma apresentagao geral de cada assunto a ser

explorado e da relevancia da pesquisa, juntamente com os objetivos do
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trabalho. No Capitulo 2 apresenta-se a revisdo bibliografica referente aos
principais assuntos relacionados aos experimentos realizados. A reviséo
consta, principalmente, da apresentagdo do sistema em estudo, os conceitos
relacionados a area de engenharia de materiais e superficies, corrosdo e
oxidagdo. No Capitulo 3 descreve-se a metodologia empregada na obtencao
dos recobrimentos e das técnicas utilizadas para avaliar as propriedades
estruturais e a resisténcia quimica do sistema. No Capitulo 4 sdo apresentados
todos os resultados obtidos e as discussdes acerca de cada um deles.
Finalmente, o Capitulo 5 traz as conclusdes e o Capitulo 6 as sugestdes para

trabalhos futuros.
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Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS FERRAMENTA

Os acos ferramenta representam um importante segmento da
produgdo siderurgica de agos especiais. Estes acos s&o produzidos e
processados para atingir padrdo de qualidade elevado e sé&o utilizados
principalmente em matrizes, moldes, ferramentas de corte intermitente e
continuo, ferramentas de conformacao de chapas, corte a frio, componentes de
maquina, etc. Apesar de existirem mais de 100 tipos de agos ferramenta
internacionalmente normatizados, procurando atingir as mais diversas
aplicagdes e solicitagdes, a industria de ferramentas trabalha com uma gama
reduzida de agos que possuem propriedades e desempenhos consagrados ao

longo do tempo.

Os acos ferramenta sao classificados de acordo com suas
caracteristicas metalurgicas principais ou de acordo com o0 seu nicho de
aplicagao. A classificacdo da ‘American Iron and Steel Institute’, AlSI, € a mais
utilizada pela industria de ferramentas e tem se mostrado util para a selegao de
acos ferramenta. A tabela 1 (HEAT TECH, 2009) mostra resumidamente a

classificagao desses agos.
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Tabela 1: Classificacdo de Agos Ferramenta (HEAT TECH, 2009).

Nome Simbolo

Acos ferramenta temperaveis em agua W
Acos ferramenta resistentes ao choque
Acos ferramenta para trabalho a frio temperaveis em 6leo
Acos ferramenta para trabalho a frio
Acos ferramenta para trabalho a quente
Acos ferramenta para moldes

Acos rapidos ao Tungsténio

= 4 U T U O

Acos rapidos ao Molibdénio

2.1.1 Acos Réapidos

Os acos rapidos encontram sua principal aplicacao na fabricagao de
ferramentas de corte, para aplicagcbes em que o corte dever ser realizado em
velocidades elevadas. Apesar da diversidade de composi¢ao quimica que pode
ser encontrada dentro dessa classe de acos, esses agos possuem muitas
caracteristicas metalurgicas importantes que sdo comuns entre eles. Entre
elas, pode-se citar a capacidade de manterem a dureza em temperaturas
elevadas, com valores de dureza na ordem de 55 HRC a 58 HRC (Hardness
Rockwell C) para um intervalo de temperatura de 550°C a 600°C (COSTA E
SILVA & MEI, 2006).

Existem duas classificacbes para agos rapidos: acos rapidos ao
molibdénio, ou grupo M, e agos rapidos ao tungsténio, ou grupo T. Os agos do
grupo M constituem mais do que 95% de todos os agos rapidos produzidos nos
Estados Unidos. Essa preferéncia vem do fato que nos acos do grupo T
adiciona-se o cobalto e, devido a sua escassez no mercado mundial, a
aplicagao de acos rapidos que possuem esse elemento em sua composicao

tem se tornado restrita. Também existe um subgrupo que consiste de agos
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rapidos intermediarios no grupo M (KRAUSS, 2005, COSTA E SILVA & MEI,
2006).

A composicdo de acgos rapidos varia numa faixa muito ampla,
podendo possuir teores mais altos de elementos de liga: molibdénio, vanadio,
tungsténio e cobalto. O teor elevado de carbono e de elementos de liga
presentes faz com que durante a solidificagcdo ocorram reagdes eutéticas que
levam a formacdo de carbonetos. Tais carbonetos sdo conhecidos como
carbonetos primarios e suas distribuicdes na matriz ferritica ndo sdo uniformes.
Os trés tipos de carbonetos primarios que sado encontrados com mais
frequéncia sdo: MC, M,C e MgC, sendo ‘M’ um dos elementos de liga. Os
elementos vanadio, carbono e nitrogénio sdo associados a formacdo do
carboneto MC, que se forma quando o teor de vanadio no aco rapido € maior
que 1%. O molibdénio favorece a formagao do carboneto M,C, que é, em geral,
para os agos rapidos, metaestavel, sé ocorrendo em determinadas condigbes
especificas de solidificacdo. O carboneto MgC é formado pela presenca dos
elementos tungsténio e silicio, sendo que o vanadio também se dissolve nesse
tipo de carboneto. Esses carbonetos sao responsaveis pela ocorréncia de
endurecimento por precipitagdo, que da origem ao endurecimento secundario
observado no revenimento (COSTA e SILVA & MEI, 2006). A presenga dessas
espécies de carbonetos promove o endurecimento sem comprometer a
ductilidade (BRETT & MELO, 1996).

2.1.2 Aco AISI M2

Os acos rapidos ao molibdénio AISI M2 possuem o molibdénio,
tungsténio, cromo, vanadio, cobalto e carbono como principais elementos de
liga. Os agos do grupo M possuem rigidez um pouco maior que os agos do
grupo T, com durezas iguais. Por outro lado, as propriedades mecanicas dos
dois sdo similares. Os dois agos sédo equivalentes em desempenho; a principal
vantagem dos agos do grupo M é o custo inicial reduzido (aproximadamente
40% menor que os agos T equivalentes). Essa diferenga no custo resulta do

fato de que o atomo de molibdénio possui massa atdbmica menor que o atomo
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de tungsténio, aproximadamente a metade. Tendo-se como base a
porcentagem em massa, apenas metade da massa de molibdénio € necessaria
para se ter a mesma razao atdbmica que se obteria com o tungsténio (KRAUSS,
2005, COSTA E SILVA & MEI, 2006).

A dureza maxima que pode ser obtida para os agos rapidos do grupo
M varia com a composicdo. Para aqueles com quantidades baixas de carbono,
isto é, os do tipo M1, M2 e M10, a dureza maxima €& usualmente 65 HRC
(Hardness Rockwell C). Os agos rapidos ao molibdénio, dentre os quais se
encontra o aco AISI M2, sao acos de dureza elevada, resisténcia ao desgaste e
tenacidade elevada. Apds tratamento térmico adequado esses acos
apresentam durezas superiores a 62 HRC. Particularmente, o agco M2 é
submetido a tratamento térmico para se obter uma dureza entre 64 HRC e 65
HRC. Os limites de composig¢ao para o Ago AISI M2 estao listados na tabela 2
(HEAT TECH, 2009). Esses agos sao frequentemente temperados em banhos
de sais. A témpera a vacuo exige equipamentos especiais (KRAUSS, 2005,
HEAT TECH, 2009).

12
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Tabela 2: Limites de composi¢cao do ago M2 (HEAT TECH, 2009).

Designagéo

Composicao (%)

“AlISI M2 C

£UNS T11302 0,78-0,88;
0,95-1,05

Mn Si Cr Ni Mo w \

0.15-0.40 0,20-0,45 3,75-4,50 0,30 max 4,50-5,50 5,50-6,75 1,75-2,20

Co

"American Iron and Steel Institute,
£Unified Numbering System.
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2.2 ENGENHARIA DE SUPERFICIE

A Engenharia de Superficie € uma atividade multidisciplinar que tem
como proposito realcar as propriedades das superficies de componentes de
engenharia de tal forma que suas fungbes e a maneira como tais sistemas
podem ser empregados possam ser melhoradas. Tais propriedades
necessarias para as superficies podem ser alcangadas por meios metalurgicos,
mecanicos, quimicos ou pela adicdo de um recobrimento e sdo capazes de

proporcionar:

Melhor resisténcia a corroséo;

Melhor resisténcia a oxidagao e/ou sulfidizacao;
Melhor resisténcia ao desgaste;

Reducao de perdas de energia por atrito;
Melhores propriedades mecanicas;

Melhores propriedades eletronicas e elétricas;
Melhor isolamento térmico;

Melhor aparéncia estética (DAVIS, 2001).

AN NN N Y N NN

Outra definicdo para engenharia de superficie afirma que essa se
trata do projeto de um sistema composto, isto &, revestimento mais substrato,
que juntos possuem um desempenho que n&o poderia ser obtido ou pelo
revestimento ou pelo substrato separadamente. A figura 1 (RICKERBY &
MATTHEWS, 1991) apresenta as propriedades do sistema que podem ser
controladas dentro de limites especificos para assegurar que os requerimentos
globais de engenharia do sistema sejam satisfeitos (RICKERBY &
MATTHEWS, 1991).

14
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¥« Propriedades eletronicas e Aspereza
» Caracteristicas frcionais * Erosdo
H * Comrosdio/oxidagio * Porosidade

W4 ° Tensio residual © Muluicamadas
° Composigio
%3 ° Rachaduras/defeilos ° Adesiio
° Barrewras difusionais ® Adesdo
® Propriedades do substrato ® Interdifusio
® Diferengas de expansdo ® Aspereza

* Propriedades mecinicas
® Propriedades térmicas

e ] _J Sogmsascen sl Teese—

Figura 1: Propriedades dos sistemas compdsitos recobrimento-substrato que podem ser
controladas para um desempenho étimo para uma dada aplicagao
(RICKERBY & MATTHEWS, 1991).

A diversidade de propriedades apresentada na figura 1 serve para
ilustrar a natureza interdisciplinar da engenharia de superficie, que utiliza as
habilidades da engenharia mecanica, ciéncia dos materiais e outras disciplinas
com o propdsito de obter compdsitos otimizados para componentes de
engenharia (RICKERBY & MATTHEWS, 1991). O interior do material, ou seja,
o substrato, ndo pode ser considerado totalmente independente do tratamento
ao qual sua superficie € submetida. Muitos dos processos de superficie ndo
sdo limitados a regido imediata da superficie, mais do que isso, eles podem
envolver o substrato devido a exposicédo do sistema a um ciclo térmico ou uma
tensdo mecanica (DAVIS, 2001). As variaveis envolvidas na obtencdo de um
recobrimento afetam diretamente as propriedades finais dele e,
consequentemente, do sistema. A obtencdo de um recobrimento envolve a
variacéo de diversas variaveis ligadas ao ambiente e a técnica utilizada. No
item a seguir apresenta-se uma descrigdo das principais técnicas, bem como
as vantagens de aplica-las de acordo com as propriedades e caracteristicas

desejaveis para um dado sistema.
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2.2.1 Técnicas de Recobrimento

Como pode ser visto na figura 2 (RICKERBY & MATTHEWS, 1991),
existe uma grande variedade de tratamentos de superficie disponiveis para
modificar as propriedades de um componente. Sendo assim, é importante
ressaltar que o critério de selecédo para a escolha de uma técnica de superficie
em lugar de outra € uma tarefa complexa, sendo necessario observar alguns

pontos relevantes. Alguns deles sao:

» O tratamento da superficie e/ou o recobrimento ndo devem
prejudicar as propriedades do substrato.

» O processo de deposicdo deve ser capaz de revestir o
componente, independente do tamanho e do formato.

» Algumas mudangas na especificagdo do material podem ser
necessarias com o intuito de acomodar o recobrimento.

» O tratamento superficial deve representar uma relagao custo
beneficio que justifique sua aplicacdo (RICKERBY &
MATTHEWS, 1991).

A classificacdo apresentada na figura 2 inclui as técnicas de
superficie chamadas de técnicas molhadas, devido a presenga de uma solugao
no processo, por exemplo, a técnica de sol-gel; e as secas, que inclui técnicas
como o PVD, CVD, plasma, entre outras. As técnicas secas se destacam, pois
causam menor impacto ambiental devido a auséncia de solventes no processo.
A versatilidade desses métodos e sua habilidade de produzir sempre
revestimentos que ndo podem ser obtidos por outras técnicas de superficie
mais tradicionais fazem com que essas técnicas sejam empregadas de uma
forma bem ampla na engenharia de recobrimentos (RICKERBY & MATTHEWS,
1991).
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TECNICAS DE
ENGENHARIA DE
SUPERFICIE

Estado Gasoso Solugao Fundido ou Semi Fundido Estado Sdlido

[PvD | |nA | [cvD | [Sol- Gel | [Eletrode- | [ Laser | [ Asperséo | [Soldagem | | HIP |

posicao Térmica
Variagdes do Variagdes do
Plasma Plasma

Figura 2: Classificagdo geral das técnicas de engenharia de superficie (RICKERBY &
MATTHEWS, 1991).
- HIP: Prensagem isostatica a quente

- PVD: Deposicao fisica na fase vapor
- CVD: Deposigao quimica na fase vapor
- lI: Implantagéao Ibnica

- IA: Implantagédo Atémica

2.2.2 Deposicéo Fisica em Fase Vapor

O processo de Deposi¢cao Fisica em Fase Vapor, Physical Vapor
Deposition (PVD), envolve a formagao de um revestimento sobre um substrato
pela deposicdo fisica de atomos, ions ou moléculas das espécies do

revestimento. As etapas neste processo de deposigdo s&o as seguintes:

1. Sintese do material depositado (transi¢gdo do estado condensado,
so6lido ou liquido, para a fase vapor, ou, por deposi¢ao de compostos,
reagao entre os componentes do composto, alguns dos quais podem

ser introduzidos dentro da camara como gas ou vapor;
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2. Transporte do vapor da fonte para o substrato;

3. Condensacgao dos vapores seguida pela nucleagao e crescimento
do filme (DAVIS, 2001).

O processo de PVD produz revestimentos para varias aplicagdes que
incluem as eletrbnicas, 6pticas, decorativas e prevencédo da corrosdao e do
desgaste. Os revestimentos utilizados para aplicagdes em desgaste geralmente
sao materiais duros, podendo resultar em uma dureza muito maior do que
qualquer metal e, por isso, sdo empregados em sistemas que ndo podem
tolerar qualquer tipo de perda por desgaste, ou seja, nem mesmo as que

ocorrem em escala microscépica (DAVIS, 2001).

Existem trés técnicas principais para se obter recobrimentos por
PVD: evaporacédo térmica, sputtering e ion-plating. A evaporagao térmica
envolve o aquecimento de um material até que ele forme um vapor que
condense sobre um substrato e, assim, forme um recobrimento. O sputtering
envolve a geracgao elétrica de um plasma entre as espécies do recobrimento e
o substrato. O Jion-plating é essencialmente a combinagdo desses dois
processos. Nesse ultimo caso, uma porcdo das espécies do recobrimento em
forma ibnica colide no substrato (DAVIS, 2001). O proximo item detalha o

processo de PVD por sputtering.

2.2.3 Sputtering

Sputtering por definicdo € um processo pelo qual uma superficie €
bombardeada com ions positivos com velocidade elevada, de modo a causar a
ejecao de atomos da superficie. Os atomos ejetados podem condensar em um
substrato e formar um filme (GEORGE, 1992). Um evento de sputtering é
iniciado pela primeira colisdo entre os ions incidentes e os atomos da superficie
do alvo, seguida pela segunda e terceira colisdes entre os atomos da superficie

do alvo. O deslocamento dos atomos da superficie do alvo sera eventualmente
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mais isotropico devido as colisbes sucessivas e os atomos podem finalmente
se desprenderem da superficie. A figura 3 (WASA & HAYAKAWA, 1992)

mostra um esquema da colisdo do sputtering na superficie do alvo.

SUPERFICIE DO ALVO

N

E ATOMO DO ALVO

ION INCIDENTE T ———

o—=-—-|-

R
o

-

\

-~
-
-
b

A

PARTICULA SPUTTER

Figura 3: lons incidentes e as particulas ejetadas por sputtering (WASA &
HAYAKAWA, 1992).

Como mencionado anteriormente, os processos de deposigdo em
fase vapor envolvem trés etapas: (1) ejecéo da espécie atdbmica, molecular ou
iGnica apropriada, (2) o transporte dessas espécies para o substrato através de
um meio e (3) condensagdo no substrato, ou diretamente ou via reagao
quimica e/ou eletroquimica, para formar um depdsito solido. A formagao de um
filme fino ocorre via nucleacéo e processo de crescimento. Esse processo pode
ser resumido como consistindo de um processo estatistico de nucleacao,
crescimento controlado por difusdo na superficie dos nucleos tridimensionais e
formacdo de uma estrutura em rede e seu subsequente preenchimento para
que se obtenha um fiime continuo. Dependendo dos parametros
termodinamicos do filme depositado e da superficie do substrato, a nucleagcao
inicial e os estagios do crescimento podem ser descritos como: (a) tipo ilha
(chamado de tipo Volmer-Weber), (b) tipo camada (chamado de Frank-van der
Merwe), e (c) tipo misto (chamado de tipo Stranski-Krastanov). Os trés tipos
sdo mostrados na figura 4 (WASA & HAYAKAWA, 1992). Na maioria dos
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casos, o crescimento acontece pela formagao de ilha (WASA & HAYAKAWA,
1992).

Estrutura de llha

77 7

Substrato

{a) tipo Volmer-Weher

Filme Uniforme

Substrato

(b} tipo Frank-van der Merwe

Filme Uniforme
Estrutura de llha

7

Suhstrato

{c} tipo Stranski-Krastanov

Figura 4: Trés maneiras para o processo de crescimento de um filme fino (WASA
& HAYAKAWA, 1992).

Desde o surgimento, no século dezenove, um grande numero de
técnicas de deposicao sputtering foi desenvolvido para depositar filmes finos de
varios materiais. Diode Sputtering, RF Sputtering, Triode Sputtering, Magnetron
Sputtering sdo exemplos das variagbes dessa técnica. O processo sputtering
possui diversas vantagens quando comparado a outros processos, entre elas:
(1) uniformidade da espessura; (2) deposi¢gdo de materiais refratarios; (3)
deposigao de filmes isolantes; (4) alvos com areas grandes; (5) auséncia de
respingos, como, por exemplo, no caso de evaporagao térmica e (6) ndo ha
formagdo de gotas, como no caso da deposicdo em arco (RICKERBY &
MATTHEWS, 1991). Em raz&do da técnica escolhida para o desenvolvimento
desse trabalho ser o Magnetron Sputtering, essa técnica sera detalhada no

item a seguir.
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2.2.4 Magnetron Sputtering

O sputtering de baixa pressao € uma das técnicas mais promissoras
para a produgao de filmes finos. Uma grande variedade de filmes finos pode
ser produzida com contamina¢des pequenas e uma velocidade de deposicao
elevada (WASA & HAYAKAWA, 1992). O magnetron sputtering difere das
outras técnicas de sputtering no sentido de que, a maior parte do plasma é
confinada a uma regiao proxima da superficie do alvo pelo uso de um campo
magnético forte, que induz a curvatura das trajetorias dos elétrons secundarios
ejetados da superficie do alvo em padrées bem circulares na forma de espirais
através da superficie do alvo, como mostrado no esquema da figura 5
(RICKERBY & MATTHEWS, 1991).

Linhas
Trajetoria do Campo
do Magnético

Elétron

Material

[ Anel

Magnético
Exterior

Magnético
Interno

Figura 5: Catodo esquematico de um magnetron planar circular, ilustrando o
confinamento magnético e as trajetdrias resultantes dos elétrons
(RICKERBY & MATTHEWS, 1991).

O efeito magnetron pode ser descrito como uma etapa similar a um

afastamento de campos elétricos e magnéticos cruzados por elétrons em uma

descarga a plasma. Para um catodo magnetron planar simples (o
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comportamento de varios catodos € similar), o arranjo consiste de um catodo
planar (o alvo) suportado por im&s permanentes que fornecem um campo
toroidal, com linhas de campo formando um caminho fechado na superficie do
alvo (GEORGE, 1992).

Utilizando-se do arranjo mostrado na figura 5, um plasma bem
confinado pode ser mantido numa regidao muito proxima da superficie do alvo,
aumentando a probabilidade de ionizacdo em mais do que uma ordem de
grandeza de aumento na densidade do plasma na regido adjacente ao alvo.
Existem varias vantagens em se confinar o plasma, que incluem: (1) aumento
da velocidade de deposigao (maior velocidade de sputtering); (2) redugao do
sputtering do substrato e paredes da cémara; (3) redugcdo do aquecimento
durante a deposigao; e (4) reducao do ‘trabalho’ de pressédo de gas necessario
(RICKERBY & MATTHEWS, 1991).

A deposicao de filmes por magnetron sputtering oferece algumas
vantagens especiais sobre outros processos, tais como a possibilidade de
obtencao de filmes de densidade elevada e boa adesao entre o recobrimento e
0 substrato, sempre que se utiliza de condi¢cbes de deposicdo adequadas. Essa
técnica permite que o sistema opere em pressdes muito baixas. Diminuindo-se
a pressao e aumentando-se a temperatura do substrato, a estrutura do filme
resultante sera mais compacta e, como consequéncia, a adesao ao sistema é
melhorada. O aumento da temperatura aumenta a mobilidade dos atomos,
produzindo filmes com densidade elevada e melhores propriedades fisico-
quimicas. Com a diminuicdo da pressao de trabalho do gas, aumenta-se a
probabilidade de um atomo do alvo, ou um ion positivo da descarga
luminescente, atingir o substrato sem colidir. Como resultado, diminui-se a
perda de energia cinética, que pode ser transferida ao substrato e, portanto,
aumenta-se a densidade do filme (FRANCO et al., 1998).
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2.3 O RECOBRIMENTO TiN E OS LUBRIFICANTES SOLIDOS

2.3.1 O Recobrimento TiN

Dentre as varias possibilidades de aplicacdo de revestimentos duros,
o TiN é, sem duvida, o mais popular. A obtencao de recobrimentos de TiN nos
ultimos anos, por diferentes técnicas de PVD, tem mostrado que esse filme
aumenta a vida util de ferramentas de forma efetiva (ZHANG et al., 2000). O
principal interesse na obtencdo de recobrimentos de TiN esta associado as
propriedades que esse filme possui € que podem ser combinadas em um
sistema recobrimento/substrato. Filmes de TiN possuem dureza elevada e boa
resisténcia quimica. A aplicagdo principal desses filmes visa melhorar a
resisténcia ao desgaste de ferramentas de corte e conformagdo a frio
(TZANEVA et al., 1997, ROCHA et al., 2004, AHN et al., 2007)

Apesar de tais recobrimentos terem se mostrado eficientes para
melhorar o desempenho de ferramentas de corte e conformagao, eles foram
menos efetivos para proteger componentes expostos a agdo do desgaste. O
recobrimento de nitreto de titdnio, por ser duro com coeficiente de atrito
elevado, pode realcar o efeito do desgaste por abrasdo da superficie. Se o
recobrimento falha por adesao, ou seja, é removido, ele se tornara uma fonte
de particulas abrasivas (FOX et al., 2000, REVENIER et al., 2001, TEER,
2001).

Em relacdo a resisténcia térmica de revestimentos de TiN, foi
demonstrado que em temperaturas acima de 500°C, causadas pelas laminas
de corte, ocorre a oxidacao rapida do filme TiN, constatando-se a formagao do
TiO, (WITTMER et al.,, 1981, KIM & KIM, 1997). Mais detalhes sobre a
resisténcia quimica dos filmes de nitreto de titanio serdo apresentados dentro

dos itens Corrosao e Oxidacdo em Temperaturas Elevadas.
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2.3.2 Lubrificantes Sélidos

Uma ampla variedade de materiais, gases, liquidos ou sdlidos,
podem ser usados como lubrificantes. Entretanto, € importante ressaltar a
distincdo existente entre os varios tipos de lubrificagdo. Na lubrificacido
hidrodindmica as superficies sdo separadas por um filme fluido, que é
usualmente espesso em relacdo as alturas das asperezas nas superficies de
um maquinario. A pressao hidrostatica no filme provoca apenas distorcées
elasticas pequenas das superficies que, de maneira aproximada, podem ser
tratadas como rigidas. A lubrificagao elasto-hidrodinamica se refere ao caso em
que as pressodes locais sdo tao elevadas e o filme lubrificante é tao fino, que a
deformacéao elastica das superficies ndo pode mais ser desprezada; ou seja,
ela é um fator vital neste regime de lubrificagdo. Na lubrificagdo limite, as
superficies sdo separadas por filmes moleculares adsorvidos, usualmente
provenientes de um 6leo ou graxa, contendo um lubrificante limite adequado.
No entanto, podem ocorrer consideraveis formacdes de asperezas de contato e
jungao. Os lubrificantes solidos funcionam produzindo um filme interfacial sélido
de forga cisalhante baixa (HUTCHINGS, 1992).

Muitos lubrificantes s&o introduzidos em um sistema de deslizamento
com o intuito de se reduzir a quantidade de interacado entre as superficies em
contato. Portanto, um lubrificante pode ser utilizado para reduzir a forgca de
atrito, a quantidade de desgaste, ou o grau de ades&o da superficie. Todavia,
algumas vezes o primeiro objetivo de um lubrificante € reduzir a temperatura
interfacial que, dependendo do seu aumento, pode produzir mudangas danosas
como, por exemplo, a fusdo em um dos materiais em contato. Em algumas
aplicagbes especiais, como em ferramentas de corte, o lubrificante pode
influenciar na natureza da superficie final, entre outros aspectos
(RABINOWICZ, 1995).

A maneira pela qual os lubrificantes agem pode ser mais bem entendida
considerando-se a aparéncia de uma juncgao tipica, como é mostrado na figura
6 (RABINOWICZ, 1995). Quando um lubrificante é aplicado, pode ocorrer a
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formagdo de uma camada superficial que separa completamente as
superficies, ou entdo, pode ser que ele atue apenas sobre uma parte da jungéo
e nao em outra, ou ainda, que ela esteja presente como uma camada
incompleta sobre toda a superficie (RABINOWICZ, 1995).

—

Uma jungao filme-solido lubrificada

7 N\

Uma jungéao lubrificada mostrande uma interrupgéo parcial

e

Uma jun¢éo lubrificada apresentando uma cobertura incompleta

Figura 6: Possibilidades de disposi¢ao de um lubrificante quando aplicado entre
uma jungao (RABINOWICZ, 1995).

A separacao completa das superficies € uma caracteristica de filmes
lubrificantes solidos eficientes, mas isso raramente ocorre durante a
lubrificacdo limite. Na lubrificacdo limite, uma camada incompleta, como a
mostrada na figura 6, provavelmente, ocorre com mais frequéncia
(RABINOWICZ, 1995).

Materiais solidos que possuem coeficiente de atrito baixo podem ser
usados como lubrificantes preferencialmente a filmes liquidos ou gasosos por
varios motivos. Um componente de um rolamento pode ser composto de, ou
recoberto com, o lubrificante sdlido, ou feito de um componente que o contém,
com o intuito de produzir um sistema ‘auto-lubrificante’ que nao precise de
fontes externas para lubrificacdo durante sua vida util. Tais maquinarios

proporcionam uma economia nos custos de manutencéao e lubrificacdo. Ainda,
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sob certas condigdes, o lubrificante sélido pode ser o Unico sistema possivel,
por exemplo, no maquinario de processamento de alimentos no qual a
contaminagao do produto por um liquido lubrificante deve ser evitada, ou nos
casos em que um lubrificante liquido pode evaporar. Em temperaturas
elevadas, nas quais os lubrificantes liquidos se decompdem ou oxidam;
lubrificantes sdlidos apropriados podem ampliar a temperatura de operagao de
sistemas deslizantes para além de 1000°C, e ainda manterem coeficientes de
atrito relativamente baixos (HUTCHINGS, 1992).

As propriedades de um lubrificante solido podem ser divididas em
duas partes, aquelas atribuidas as suas interagdes com a superficie e aquelas
provenientes de suas propriedades mecanicas, ou seja, a atragdo de suas
moléculas umas pelas outras. Como regra geral, filmes lubrificantes sélidos s&o
expressivamente superiores quando comparados a filmes liquidos no sentido
de que os lubrificantes sdlidos proporcionam um recobrimento mais efetivo da
superficie e, portanto, menores valores de a (fragdo de contato). Porém, eles
sdo susceptiveis a falhas graves quando tendem a serem desgastados e,

posteriormente, a protecao que eles fornecem é perdida (RABINOWICZ, 1995).

O grafite, o dissulfeto de molibidénio MoS;, e politetrafluoretileno
(PTFE) sob condigbes apropriadas possuem valores de coeficiente de atrito
baixos. Esses trés materiais sdo utilizados na maioria das aplicagdoes para as
quais se faz necessario o uso de lubrificantes sélidos. Eles podem ser
aplicados como recobrimentos finos, incorporados dentro de materiais
compasitos ou, como no caso do grafite e do PTFE, usados como materiais do
préoprio substrato. O grafite e o MoS; podem ser aplicados como lubrificantes

de re-preenchimento na forma de p6 seco (HUTCHINGS, 1992).

2.3.3 Uso do MoS, como lubrificante sélido

Muitos materiais com estrutura lamelar possuem valores baixos de
coeficiente de atrito sob certas condi¢cbes e, portanto, sdo de interesse para

uso como lubrificantes solidos. Entre esses materiais esta o dissulfeto de
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molibidénio (MoS;), cuja estrutura molecular € mostrada na figura 7
(HUTCHINGS, 1992).

Figura 7: Estrutura molecular do dissulfeto de molibidénio (MoS,) (HUTCHINGS, 1992).

Para casos como esse mostrado na figura 7, a ligacbes entre os
atomos dentro das camadas da estrutura é covalente e forte, enquanto que a
ligacao entre as camadas é consideravelmente fraca. No MoS; a ligagao entre
as camadas de atomos de enxofre € proveniente apenas das forgas de van der
Waals. Esse € um material fortemente anisotropico em suas propriedades
fisicas e mecanicas. Em particular, ele € muito menos resistente a deformacgao
cisalhante no plano ‘basal’, isto €, paralelo aos planos atémicos, do que em
outras direcbes (HUTCHINGS, 1992). Essa ligacdo entre as redes de MoS;
resulta em uma forga de cisalhamento baixa e, portanto, atrito baixo na direcao
do deslizamento. Isto implica em dizer que, para uma boa lubrificacido, a base
plana dos cristais nos filmes policristalinos, deve se posicionar paralelamente a
direcéo do deslizamento (TEER et al., 1997, REVENIER et al., 2001).

Em deposicdes do MoS; sobre substratos, acredita-se que a adeséao
filme-substrato ocorre principalmente em sitios nas arestas dos planos do MoS;
e pode influenciar fortemente o comportamento frente ao desgaste do filme:
quanto mais forte é a adesdo, maior o tempo de vida util (em relagdo ao
desgaste). Como ja foi citado, a orientagdo do filme MoS, pode afetar o
coeficiente de atrito (TEER et al., 1997).
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Alguns trabalhos tém mostrado que as propriedades dos
recobrimentos MoS, podem ser melhoradas pela co-deposi¢cao de pequenas
quantidades de titanio. Quando se combina o MoS; com compostos de metais
de transicao, os filmes formados a partir dessa combinagao sao capazes de
apresentar propriedades como atrito baixo e dureza elevada, capacidade de
cargas elevadas e desgaste excepcionalmente baixo. No entanto, filmes
obtidos com grandes teores de MoS,; ndo se mostraram apropriados para
muitos tipos de aplicagcbes, ja que esses filmes possuem propriedades
mecanicas pobres em atmosferas umidas. Devido ao fato de que estes
recobrimentos possuem pouca adesdo e serem maleaveis, resultando em uma
resisténcia baixa ao desgaste, eles ndo sédo apropriados para aplicagdes
submetidas a cargas elevadas. (FOX et al.,, 2000, RENEVIER et al., 2000,
RENEVIER et al., 2001).

Recobrimentos patenteados e registrados como MoST foram obtidos
pela combinagdo do MoS, com alvos de titdnio, na forma de um compdsito,
utilizando-se da técnica magnetron sputtering ion plating system. Para esse
sistema, observou-se um aumento substancial na dureza do sistema e, a partir
de observagdes das micrografias obtidas por microscopia eletronica de
transmissao, foi possivel verificar evidéncias de que o titdnio estava presente
em uma solucao dentro da rede do MoS,, o que sugere que a deformacéao
produzida dentro da rede foi responsavel pelo aumento na dureza. A estrutura
era amorfa e constituida de cristalitos muito pequenos. A adesao foi
excepcional a tal ponto de ser impossivel de se produzir qualquer falha no teste
de ranhura padrao de adesao até uma carga de 140 N (TEER et al., 1997, FOX
et al., 2000, TEER, 2001).
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2.4 PROPRIEDADES E FENOMENOS DE SUPERFICIE

Ao se investigar a viabilidade de um recobrimento, o substrato e o
sistema formado por ambos, torna-se indispensavel que se investigue as
propriedades e os fendmenos diretamente relacionados com a superficie do
material. Essas propriedades devem servir de parametro na avaliagdo da
qualidade do sistema para o fim a que se destina. Em relagcdo aos materiais
que sao utilizados em maquinas de corte, destacam-se a dureza, o atrito, o

desgaste e a aderéncia.

2.4.1 Dureza

A dureza é uma propriedade mecanica que representa uma medida
de resisténcia do material a uma deformacéo plastica localizada (CALLISTER,
2007). A dureza é frequentemente utilizada como um indicativo inicial da
sustentabilidade do recobrimento para qualquer aplicagdo que exija um grau
elevado de resisténcia ao desgaste abrasivo (RICKERBY & MATTHEWS,
1991). Varias técnicas quantitativas foram desenvolvidas para medir a dureza.
Nessas técnicas um pequeno penetrador é forcado em uma superficie de um
material a ser testado sob condigbes controladas de carga e taxa de aplicagao.
A profundidade ou tamanho da penetracido resultante € medida e convertida
em um numero de dureza; quanto mais macio € o material, maior e mais
profunda sera a penetragdo e menor sera o indice numérico de dureza. A
medida de dureza € apenas um numero relativo e, portanto, deve-se ter muita
atengao ao se comparar valores obtidos por técnicas diferentes (CALLISTER,
2007).

Uma pratica comum entre aqueles que trabalham na area de

recobrimentos € a minimizacdo do tamanho da penetragcdo na tentativa de

assegurar que apenas a dureza do recobrimento estd sendo medida, isto é,
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que nao ha contribuigdo da medida de dureza do material do substrato
(RICKERBY & MATTHEWS, 1991). A medida de dureza é diferenciada pelo
formato do penetrador. A tabela 3 (CALLISTER, 2007) mostra detalhes das

principais técnicas utilizadas para a medicao da dureza.
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Tabela 3: Técnicas de medig¢ao de dureza (CALLISTER, 2007).

Formato da indentacao

Medida Indentador Vista lateral Vista Carga Férmula para o numero
superior de dureza
Brinnell Esfera de 10 mm de ago ou _‘-| D |-‘_ D) P HB - & 2P .
carboneto de tungsténio o — 7zD[D-\/D2 -d2J
g
Microdureza Vickers Piramide de diamante o — d d P HV =1,854P/d?
—g._— 4
Microdureza Knoop Piramide de diamante I By L— t d dy P HK =14,2P/I?
T pen T —~
bt = 4.00
Rockwell e Cone de diamante : 1207 60 kg
Rockwell Superficial 1/16,1/8,1/4 in de didametro. [ ‘ l \ 100 kg {Rockwell
Esferas de aco —~ & ~ ) 150 kg

15 kg
30 kg ;Rockwell Superficial
45 kg
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2.5. CORROSAO

A corrosado se apresenta sob diversas formas em grande parte dos
materiais metalicos utilizados nos tanques, tubulacbes, equipamentos
industriais. Em paises desenvolvidos como Japéo, Reino Unido e EUA, as
perdas na economia nacional devido a corrosao sdo estimadas em cerca de
5% do PIB (BIEZMA, 2005). Um estudo conduzido pela CC Technologies
Laboratories Inc., com o apoio da FHWA (USA Federal Highway
Administration) e da NACE (National Association of Corrosion Engineers),
mostrou que nos Estados Unidos, os custos relacionados a corrosdo chegam a
US$ 276 bilhdes, aproximadamente 3,1% do PIB do pais (NACE, 2002).

Torna-se necessario, entdo, a busca de formas de prevencgao e
protecdo contra a corrosdao. Dentre as formas de protecdo anti-corrosiva
destacam-se a protecdo catddica e anddica, a utilizagdo de inibidores, a
aplicagado de revestimentos inorganicos como os fosfatos, organicos como as
tintas, e a aplicagdo de recobrimentos poliméricos e blendas (ROBERGE,
1999, GENTIL, 2001).

A corrosdao € definida como a deterioragdo de um material,
geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente
aliada ou ndo a esforgcos mecanicos. A deterioracdo causada pela interacao
fisico-quimica entre o material e seu meio operacional representa alteragdes
prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como desgaste, variagdes
quimicas ou modificagdes estruturais, tornando-o inadequado para o uso
(GENTIL, 2007).

A deterioragdo de materiais nao-metalicos, como por exemplo o
concreto, borracha, polimeros e madeira, devido a agcdo do meio ambiente,
também é considerada por alguns autores como corrosdo. Sendo a corrosao,

em geral, um processo espontaneo, esta constantemente transformando os
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materiais metalicos de modo que sua durabilidade e o desempenho deixem de

satisfazer os fins a que se destinam (GENTIL, 2007).

Especificamente, a corrosdo de metais pode ser considerada como
um processo reverso da metalurgia extrativa como mostrado na figura 8
(GNECO et al., 2006). No processo siderurgico, muita energia é gasta para
transformar o 6xido de ferro em aco, o produto final. O minério de ferro entra no
alto forno tanto na forma sinterizada quanto pelotizada, e em conjunto com o
coque metalurgico, fundentes e ar insuflado, forma uma liga impura que é
conhecida como ferro-gusa. O ferro-gusa é processado em seguida, na aciaria,
onde os teores de certos elementos quimicos sédo reduzidos (como carbono, 0
silicio, o fosforo e o enxofre) e outros elementos sédo adicionados para conferir
certas propriedades ao ago. Por fim, a liga € conformada em chapas, perfis,
etc. A corrosao € o processo inverso ao da siderurgia, ou seja, o ferro retorna

de forma espontanea aos oxidos que lhe dao origem (GNECO et al., 2006).

inteperismo
@ &
ALTO FORNO = E y q y o
& = Ay e,
u o

. i v . FERRLGEM
) = _:."‘FD MY corrOsEo :
I._‘l:'! i r'_‘ﬂa.‘, gt Emy w*

e ._." i[ne|;n-3;i's'ﬁ;$
MINERID SIDERURGIA A(;G 4 i.’ b
[ Y LT
] » .

MUITA ENERGIA .i" f

,'J, 5 "_gl Sem
& Corrosio

B0 WO ACO PINTADO

Figura 8: Esquema de producgdo do aco a partir do 6xido de ferro e o retorno ao 6xido de
ferro através da corrosao (GNECO et al., 2006).

Muitos dos minérios de ferro possuem oOxidos de ferro e a corrosao
do ferro pela agua e oxigénio, denominada ferrugem, produz um oxido
hidratado de ferro. Ferrugem é um termo reservado para a corrosao do ferro e
do aco, embora outros metais quando corroidos também formem seus Oxidos.

A corrosao de equipamentos e estruturas representa enorme perda econémica
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para um pais e muito pode ser feito para que ela seja reduzida. (FONTANA,
1986).

Uma oxidacdo ou reacdao anddica € indicada pelo aumento da
valéncia ou uma producao de elétrons. Um decréscimo na carga de valéncia ou
o consumo de elétrons significa uma redugdo ou reagdo catddica. Ambas as
reacdes ocorrem simultaneamente e na mesma velocidade na superficie do
metal. Isto leva a um dos principios basicos mais importantes da corrosao:
durante a corrosdao metalica, a velocidade de oxidagao é igual a velocidade de

reducao (em termos de producao e consumo de elétrons) (FONTANA, 1886).

2.5.1 Aspectos Eletroquimicos

Reacdbes eletroquimicas envolvem a transferéncia de elétrons entre
uma fase eletronicamente condutora e niveis localizados de energia em
moléculas ou ions numa fase adjacente. Em muitos casos, as espécies
quimicas em reacao estdo presentes em uma solugao eletrolitica, porém, as
reacdes interfaciais de transferéncia de carga podem envolver fases solidas
ibnicas e covalentes bem como liquidas idnicas (sais fundidos) (GREEF et al.,
1985). O proximo item apresenta uma revisao acerca das reagdes que podem

ocorrer no processo eletroquimico em um eletrodo.

2.5.1.1 Reagdes no eletrodo e célula eletroquimica

Na corrosao eletroquimica os elétrons sdo cedidos em determinada
regido e recebidos em outra formando, entdo, o que € chamado de pilha de
corrosao. Esse processo eletroquimico de corrosao pode ser decomposto em

trés etapas principais:

o Processo anddico: passagem de ions para a solugao;
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o Deslocamento dos elétrons e ions: transferéncia de elétrons das
regides anodicas para as catddicas pelo circuito metalico e difusdo de
anions e cations na solugao;

o Processo catddico: recepgao de elétrons, na area catddica, pelos ions

ou moléculas existentes na solugao (GENTIL, 2007).

Uma reacdo no eletrodo é um processo quimico heterogéneo
envolvendo a transferéncia de elétrons para/ou da superficie, geralmente um
metal ou um semicondutor. A reacdo no eletrodo pode ser um processo
anddico pelo qual uma espécie é oxidada pela perda de elétrons para o
eletrodo. Por convencédo, a densidade de corrente, icor, para um processo
anodico, é uma quantidade positiva. Inversamente, a transferéncia de carga
pode ser uma reacao catddica em que a espécie é reduzida pelo ganho de
elétrons do eletrodo. Portanto, a densidade de corrente para um processo
catodico € uma quantidade negativa. A diversidade de reagdes em um eletrodo
esta ilustrada na figura 9 (GREEF et al., 1985).

35




CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
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reacao quimica acoplada
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Figura 9: Esquematizacéo de alguns tipos de reagdes de eletrodo encontradas na
eletroquimica fundamental e aplicada (GREEF et al., 1985).
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Quando os dois eletrodos de uma célula s&o interconectados por um
circuito externo, a reagao na célula apenas ira ocorrer espontaneamente se a
mudanga de energia livre associada com a reagdo de rede da célula é
negativa. Esse ndo é o caso para uma célula em que se precisa de
fornecimento de energia por meio de um potencial aplicado entre os dois
eletrodos para que a reagao ocorra. Esse potencial certamente deve ser maior
do que a diferenca entre os potenciais reversiveis do catodo e do anodo na

célula, (ES —EZ), que é calculado a partir de

AG =-nF(ES -EZ) (1)

na qual AG é a mudancga de energia livre associada com a reagao global da

célula sob condi¢des de eletrolise (GREEF et al., 1985).

2.5.1.2 Cinética de Corroséao

Mesmo se as condicbes sao tais que a reagao ¢€
termodinamicamente favoravel (ou a reagao global da célula tem uma energia
livre negativa ou se aplica a forga termodinamica motriz por meio de um
potencial aplicado externamente), a taxa de reacgédo, isto é, a densidade de
corrente icor, ira depender da cinética das reagdes nos eletrodos. Portanto, o
potencial total no eletrodo, V, necessario para provocar uma mudanga quimica

por meio de uma eletrolise é

V =ES —E} —|n,|-|n.| - iR, (2)
na qual Re € a resisténcia da solugao eletrdlito entre os dois eletrodos. Esta
equacgao € a base da eletroquimica aplicada, ja que, em todas as células, os

sobrepotenciais e o termo iR representam as ineficiéncias de energia que

devem ser minimizadas (Op. cit., 1985).
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O termo referente a queda de potencial, iR, também explica a
maneira pela qual as investigagdes de laboratério sdo realizadas. Se dois
eletrodos sdo usados, o grafico de corrente em fungcdo da diferenga de
potencial fornecera informagdes sobre o processo de transferéncia de carga na
célula, ja que ambos sobrepotenciais e o termo /R variam com a corrente e de
maneiras totalmente diferentes. Portanto, € comum projetar-se células de tal
forma que a resposta /-E é uma caracteristica do processo em apenas um dos
eletrodos. Isto pode ser obtido introduzindo-se um terceiro eletrodo dentro da
célula, o eletrodo de referéncia. Esse eletrodo € colocado dentro de um capilar
Luggin, cuja extremidade € posicionada muito préxima da superficie do
eletrodo de trabalho. O potencial do eletrodo de trabalho é controlado de
acordo com o eletrodo de referéncia, utilizando-se para isso um circuito de
retroalimentagdo ou um potenciostato. O principio de um potenciostato €&
mostrado na figura 10 (GREEF et al., 1985).

Amplificador
E O-—-——--—Kparacional

~

’:/

Eletrodo de referencia Dispositivo de

A medigao de
Eletrodo de Eletrodo corrente
Trabalho Auxiliar
j .

Célula

Figura 10: O principio de funcionamento de um potenciostato (GREEF et al., 1985).

O amplificador operacional € o componente chave do potenciostato,
e o circuito de retroalimentagcdo conduz a corrente entre os eletrodos de
trabalho e auxiliar, ao passo que, assegura que nenhuma corrente passe
através do circuito do eletrodo de referéncia. Logo, a contribuigdo do termo de
queda IR para o potencial medido € minimizado, permanecendo uma queda iR
relativamente pequena (geralmente desprezivel) devido a extremidade do
capilar Luggin nao poder ser posicionado diretamente na superficie do eletrodo

de trabalho. Ainda, o eletrodo de trabalho poderia ser muito menor do que o
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contra-eletrodo de tal forma que nenhuma polarizagdo mais efetiva desse
ultimo possa ocorrer e, portanto, as caracteristicas das reagdes do contra-

eletrodo ndo contribuam para a resposta da célula (Op. cit., 1985).

Em relagdo a cinética envolvida em processos corrosivos, dois
comportamentos merecem destaque: a Polarizacdo e a Passividade, que sao
descritas nos itens a seguir.

2.5.1.3 Polarizacéo

Todo metal imerso em uma solugédo contendo seus proprios ions, na
auséncia de reacgdes que interfiram, possui um potencial E dado pela Equagéao
de Nernst (GENTL, 2007):

_RT | 8k (3)
nF  a,,

E=E°

na qual E é o potencial observado, E° é o potencial padrdo, R é a constante
dos gases ideais, T € a temperatura em Kelvin, n é o numero de elétrons
envolvidos, F é a constante de Faraday, areq € a atividade do estado reduzido

do eletrodo e apy € a atividade do estado oxidado do eletrodo.

Se uma corrente circular por esse eletrodo, o potencial variara, e o
novo valor de E’ dependera da corrente aplicada. A diferenca entre os dois
potenciais & conhecida como sobrepotencial 7:

n-E-E 4)

2.5.1.4 Passividade

Essencialmente, passividade refere-se a perda da reatividade
quimica que certos metais e ligas experimentam sob certas condigdes do

ambiente. Ou seja, certos metais e ligas tornam-se essencialmente inertes e
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agem como se eles fossem metais nobres, tais como platina e ouro
(FONTANA, 1986).

A figura 11 (GENTIL, 2007) mostra um comportamento tipico de um
metal que apresenta os efeitos da passividade. Este comportamento pode ser
dividido em trés regides: ativa, passiva e transpassiva. Na regido ativa o
comportamento deste material € idéntico ao de um metal que nao apresenta os
efeitos da passividade. Um pequeno aumento na capacidade de oxidagao da
solugdo provoca um aumento rapido correspondente na taxa de corrosao.
Porém, se um agente mais oxidante é adicionado, a taxa de corrosao

apresenta um decréscimo brusco. Isto corresponde ao inicio da regido passiva.

1 Transpassivagio

! Passivagio

e

[

°

o :

—_// ﬁuvﬂm
Corrente .

Figura 11: Diagrama de polarizagdo de metais que apresentam passivagédo (GENTIL, 2007).

Um aumento ainda maior dos agentes oxidantes produz uma
pequena mudanga, se houver, na taxa de corrosao do material. Finalmente, em
concentracdes muito elevadas de oxidantes ou na presencga de oxidantes muito
fortes, a taxa de corrosdao aumenta novamente com o aumento da capacidade

do oxidante. Essa regiao é denominada de transpassiva (GENTIL, 2007).

2.5.2 Corroséo Aquosa

A agua, quimicamente pura, € constituida de moléculas, que se
apresentam associadas devido as ligagbes por ponte de hidrogénio. Todas as

outras substancias presentes, dissolvidas ou em suspensdo, podem ser
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consideradas impurezas. Sao exemplos: sais, acidos, bases e gases
dissolvidos, material em suspensao e microrganismos. Em aguas deve-se
considerar a possibilidade da acdo combinada de solicitagcbes mecanicas e
meio corrosivo. Nesses casos, os materiais metalicos em contato com liquidos
em movimento podem apresentar corrosao acelerada pela agao conjunta de
fatores quimicos e mecanicos como erosdo (impingimento e cavitagao)
(GENTL, 2007).

As impurezas podem ocasionar deterioragcdo do equipamento e
tubulacbes em que ha circulacdo de agua, por isso, convém estabelecer
algumas considerag¢des sobre os fatores que mais frequentemente influenciam
a acgao corrosiva da agua. Entre os mais frequentes contaminantes ou

impurezas tém-se:

»  Sais dissolvidos como, por exemplo, cloretos de sodio, de ferro e de
magnésio, carbonato de sodio, bicarbonato de calcio, de magnésio e ferro;

»  Gases dissolvidos — oxigénio, nitrogénio, gas sulfidrico, éxidos de enxofre,
S0O,, SO3, amdnia, cloro e gas carbbnico;

»  Matéria organica;

Y

Sélidos suspensos;
»  Bactérias — crescimento biolégico (GENTL, 2007).

Na presenca da agao corrosiva da agua devem ser consideradas,
ainda, as variaveis influentes como pH, temperatura, velocidade e acao
mecanica. Considerando-se o caso do ferro imerso em solugdo aquosa de
cloreto de sédio como eletrdlito, podem-se admitir as reagcdes (GENTL, 2007):

» Reacéo anddica (oxidagao):
Fe-2e  — Fe* (5)

» Reducéo catodica (reducéo de Fe,O3 a Fe3O4, na presenca de
umidade e com deficiéncia de oxigénio)

4Fe,O, + Fe* +2e~ — 3Fe,0, (6)
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Quando a ferrugem seca, ela € permeada pelo oxigénio, havendo

reoxidacdo da magnetita, Fe3Oa,

2Fe,0, +1/20, — 3Fe,0, (7)

2.5.3 Corrosdo Atmosférica

O termo corrosdao atmosférica se refere as reagdes do metal com o
oxigénio atmosférico quando um eletrdlito é formado na superficie, pela
presenca de umidade e poluentes. E caracterizada pela formacdo de produtos
de corrosdo que nao sdo compactos e ndo conseguem proteger o metal do
avanco da corros&o. (LANDOLT, 2007).

A corrosao atmosférica € um processo eletroquimico cuja velocidade de
reagcao € governada pelas reagdes parciais anddica e catodica que ocorrem
nas interfaces metal-eletrdlito e 6xido-eletrdlito. O mecanismo eletroquimico
que descreve este tipo de corrosdo assemelha-se ao da corrosdo aquosa, no
entanto, possui duas diferencas importantes: primeiro, a probabilidade dos
produtos de corrosao permanecerem nha superficie € bem maior do que serem
removidos pelo eletrdlito; segundo, o eletrdlito evapora com frequéncia durante
periodos de atmosfera seca e se forma novamente em condigdes Umidas,

quando o metal é exposto a condicbes de umidade elevada (LANDOLT, 2007).

A ocorréncia desse tipo de corrosao esta diretamente associada ao
acesso do oxigénio. Como a atmosfera sempre possui umidade, reagdes
gasosas, tais como a formagao de camadas de 6xido, e também o processo
eletrolitico, sdo observados na interface recobrimento/atmosfera. A corroséo
atmosférica ocorre dentro de um filme fino de umidade, que se forma a partir da
condensacgao proveniente do ar, nos componentes da superficie ou dentro de
poros ou falhas presentes no recobrimento. Portanto, o melhor desempenho

para um recobrimento exposto as condigbes atmosféricas sera atingido quanto
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menor for a presenca de poros e falhas no mesmo (PAJONK & STEFFENS,
1997).

A acgao corrosiva da atmosfera estd principalmente associada aos

seguintes fatores:

Umidade relativa;
Substancias poluentes — particulados e gases;

Temperatura;

YV V VYV V

Tempo de permanéncia do filme de eletrélito na superficie
metalica (GENTIL, 2007).

Além desses fatores, também devem ser considerados os fatores
relacionados ao clima, como intensidade e direcdo dos ventos, variacdes
ciclicas de temperatura e umidade, chuvas e insolagdo (radiagdes ultravioleta).
Para os metais que sofrem corrosdo com facilidade quando exposto a acéo da
atmosfera, sabe-se que os efeitos sdo acentuados quando ha a combinagao da

umidade com particulados e sais que formam eletrdlitos fortes (GENTIL, 2007).

Para se avaliar a resisténcia de materiais a corrosdo atmosférica alguns
testes sao aplicados. Entre eles podem-se destacar as camaras de inteperismo
e de nevoa salina. O teste de névoa salina é padronizado pela norma NBR-
8094, sendo um teste realizado em laboratoério, no qual as amostras a serem
testadas, sao dispostas dentro de uma camara, com exposicdo continua a
solucado de NaCl a 5,0%, pH=6,5-7,2 e temperatura de 35°C. As camaras de
inteperismo simulam as variagdes climaticas e, sendo assim, existe uma série
de testes com paréametros especificos para este fim, que incluem variagdes
ciclicas de temperatura e umidade (GENTIL, 2007).

2.5.4 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Uma maneira de se estudar as reagdes que ocorrem em eletrodos €

aplicar uma perturbagdo de um sinal alternado, de magnitude pequena, e se
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observar de que maneira o sistema responde a esta perturbacdo em regime
permanente (BARD, 2001). Essa condicdo € atendida pela técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), na qual uma perturbacéo
de pequena amplitude de potencial, geralmente de 5 mV a 20 mV, é aplicada,
com o objetivo de se linearizar as respostas obtidas. Com isso, obtém-se
respostas de interface para um dado intervalo de frequéncia. Isto permite que
haja diferenciagdo dos processos que estdo ocorrendo em tempos
caracteristicos distintos, o que para a maioria das técnicas eletroquimicas
tradicionais seriam lidas como contribuicbes simultdneas a resposta total
(CARVALHO et al., 2006).

Para estudar a resisténcia eletroquimica de sistemas com
recobrimento, técnicas de medidas eletroquimicas AC, o que inclui a EIE, tém-
se mostrado bastante uteis para a avaliagdo do comportamento da corrosao
em recobrimentos. Particularmente, uma interpretagcdo apropriada dos dados
de impedancia com o uso de um ‘circuito equivalente’ pode fornecer
informagdes detalhadas sobre o processo de corrosdo na interface
eletrélito/eletrodo, para sistemas de aco recobertos nos quais o desempenho
frente a corrosdo depende da composicdo e das caracteristicas
microestruturais. Essa técnica, que também tem a vantagem de ser
considerada nao destrutiva, é bastante sensivel as mudangas em resisténcias
de natureza capacitiva de interface eletroquimica e, portanto, mais efetiva para
se estudar corrosdo localizada relacionada com poros pequenos (LIU et al.,
2001, Ll et al., 2003).

A impedancia € um parametro de circuito que corresponde a um
resistor. Assim como a resisténcia, a impedancia € uma medida da habilidade
de um circuito em resistir ao fluxo de uma corrente elétrica. No entanto, o
conceito de resisténcia se aplica a um elemento de um circuito cuja fonte de
alimentagcdo é um sinal continuo e a impedancia € um elemento de resisténcia

para um circuito alimentado por um sinal alternado (GREEF et al., 1985).

Um resistor ideal segue a lei de Ohm para todos os niveis de

corrente e tensdo. Além disso, o valor da resisténcia é independente da
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frequéncia. E por fim, que os sinais de corrente e tensao AC estdo em fase um
com o outro. Ao contrario da resisténcia, a impedancia nao é limitada por essas
propriedades que foram listadas para um resistor ideal. No entanto, ao se
aplicar um sinal de excitagdo pequeno, faz-se com que a resposta da célula
seja pseudo-linear (GREEF et al., 1985).

Circuitos equivalentes sao utilizados para representar uma interface
eletrificada simples, isto é, quando se assume que em uma interface existe
uma analogia entre o comportamento elétrico correspondente a combinagao de
um resistor R e um capacitor Cq4. Pare esse circuito, Ry corresponde a
relagdo entre a corrente e potencial associada ao processo de transferéncia de
carga, e Cy4 a capacitdncia associada com a dupla camada elétrica
(CARVALHO et al. 2006). Esse circuito esta mostrado na tabela 4 (circuito de
namero 5) juntamente com outras possibilidades de representagdao da
impedancia por elementos de circuito elétrico. Circuitos equivalentes mais

complexos podem ser obtidos pela combinacéo dos circuitos mais simples.

Na tabela 4, além dos elementos de circuito ja citados, L corresponde
ao efeito de induténcia e W é denominado de impedancia de Warburg, que é
um elemento utilizado para descrever o comportamento associado a processos
de difusdo ocorrendo em uma superficie ou interface. Ao se obter as medidas
de EIE, é comum se utilizar de um circuito com mais de um resistor para se
interpretar os diversos processos que ocorrem na superficie de um eletrodo e,
sendo assim, o menor valor de resisténcia encontrado em um circuito
equivalente é associado a resisténcia do eletrdlito que, em muitos casos é

representada por Rs.

45




CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Tabela 4: Circuitos equivalentes e seus respectivos Diagramas de
Nyquist e expressdes para a impedancia.

Circuito Equivalente Impedéancia Diagrama de Nyquist
Z(w)=R+0j i
—_— R —
1)
C Z(w)=0-(j/oC) A
I I w=2nf
) X
Z e
L Z(w)=0+wlj Zpeid
3)
Z s s
c Ziota=Z1+Z> Zyuh
—— Z{0)=R-(oC)
4)
Z s "
c 1/Ziota=1/Z1+1/Z> 2, d
I I Z(0)=R(1+a*C’R?)-
— — (jwoCR?*1+a*C°R?)
— R
Z s >
®)
Z(w)=R.tg[1/(jwD"?)l/ T
(4F*.S.co(jwD)
(6)
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A interpretacdo das medidas de impedancia é feita através do uso de
diagramas e de programas computacionais que fornecem sugestbes para
circuitos equivalentes que possam descrever o sistema em estudo. Em relacéo
aos diagramas, os mais utilizados para a interpretagdo de dados de impedancia
sdo o de Nyquist e o de Bode. O diagrama de Nyquist € um grafico no qual os
valores da impedancia real sdo colocados no eixo das abscissas e o os valores
da impedéncia imaginaria multiplicados por -7 nas ordenadas. Exemplos de
diagramas de Nyquist para alguns circuitos equivalentes sdo mostrados na
Tabela 3. Para um circuito contendo apenas um resistor em paralelo com um
capacitor, o formato do grafico que se obtém corresponde a um semicirculo. Ao
se adicionar a este arranjo um resistor em série, o grafico correspondera a um
semicirculo deslocado da origem. Este ultimo arranjo € conhecido como circuito
de Randles. O diagrama de Bode é constituido do Log da freqléncia nos eixo

das abscissas e 0 modulo da impedancia nas ordenadas.

2.5.5 Corrosdo em Recobrimentos TiN

A ocorréncia de corrosdo em filmes TiN esta principalmente
associada ao fato de que a camada de recobrimento obtida por técnicas PVD,
nao €& totalmente preenchida por TiN. Os filmes sao predominantemente
colunares com espagos microscopicos entre essas colunas. Portanto, pode
ocorrer a corrosao do substrato na interface recobrimento/substrato induzida
pela diferenca de potencial entre o recobrimento e o substrato e a presencga do
eletrélito (PAJONK & STEFFENS, 1997).

A efetividade da capacidade de protecdo contra a corrosdo pelo
recobrimento TiN também é determinada por sua continuidade e sua adesao
ao substrato. Tais caracteristicas dependem das condi¢gdes de produgdo do
recobrimento. Uma maneira de se contornar esse problema € a obtencao de
uma boa adesido ao substrato, o que pode ser atingido pela utilizagdo de
técnica de deposi¢cao adequada, que possibilite a produ¢cdo de camadas mais
espessas e a melhoria da adesao ao substrato como resultado da formacgao de
uma subcamada de transicdo (PAJONK & STEFFENS, 1997).
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Além de afetar as propriedades mecanicas e estruturais de um
recobrimento, os parametros de deposi¢cao podem influenciar, por exemplo, o
comportamento eletroquimico do sistema obtido. Nesse caso, tal influéncia é
uma consequéncia direta da estrutura, composicédo, espessura e porosidade
obtida em decorréncia dos parametros de deposi¢cao utilizados. Em geral,
substratos recobertos com Ti possuem irregularidades superficiais, tais como
pinholes e trincas, pontos locais mais ativos em relagédo a liga base. (FRANCO
et al., 1998, ref. 32).

A influéncia das condi¢cdes de formacao do filme no comportamento
eletroquimico foi estudado em recobrimentos TiN depositados pela técnica de
evaporagao de arco-plasma em aco inoxidavel e ago carbono. Observou-se
que, para esses sistemas, a corrosao ocorreu pelo mecanismo de formacgao de
pites, suposicado confirmada pela investigacao visual das micrografias de MEV.
Para os recobrimentos depositados em pressdes de nitrogénio elevadas e
corrente de arco baixa, o que levou a obtencdo de filmes com espessuras
inferiores a 6 um, observou-se um comportamento eletroquimico inferior ao do
aco inoxidavel, isto €, o potencial de corrosao para esse sistema foi menor que
o do substrato sem recobrimento. Este resultado foi associado ao fato de que,
os recobrimentos obtidos, sob essas condi¢des, apresentaram uma porosidade
elevada, causando heterogeneidade eletroquimica na superficie em contato
com o eletrélito. Essa heterogeneidade é a razdo para a instabilidade fisico-

quimica do sistema em um meio agressivo (TZANEVA et al., 1997).

No mesmo experimento, os melhores resultados foram obtidos para
os sistemas produzidos com pressdo de nitrogénio baixa, para todas as
correntes testadas, o que levou a obtengao de filmes mais espessos, na ordem
de 9 um -12 um. Apds a realizagdo das medidas de polarizagdo, ndo se
observou qualquer formagcdo de pite na superficie, mas um escurecimento
devido a oxidacdo do TiN na polarizacdo acima de +0,9 V. Nesse caso, a
resisténcia elevada a oxidagao foi associada ndo apenas a maior espessura do
filme. Para espessuras de recobrimentos maiores que 8 um, os poros agudos

nao sdo mais formados e, portanto, a habilidade protetora do recobrimento é
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determinada por sua propria resisténcia a corrosdo em um dado meio
(TZANEVA et al., 1997).

Em outro trabalho, recobrimentos de Ti e TiN foram depositados por
magnetron sputtering em acgo AISI 4340, com o objetivo de se estudar as
propriedades frente a corrosdo. As espécies recobertas exibiram um
comportamento ativo-pasivo-transpassivo tipico para o titanio. Em potenciais

elevados, os filmes comegaram a desintegrar (FRANCO et al., 1998).

Na presenga de agua, o titanio pode precipitar ao longo dos poros,
formando um filme protetor que € ao mesmo tempo aderente e estavel. Em
solucdo aquosa, o oxido é tipicamente composto de TiO,. Foi observado que o
recobrimento Ti reduziu a densidade de corrente anddica sugerindo que, para o
Ti depositado, a elevada resisténcia a corrosao do Ti convencional € mantida
em sua contraparte depositada. O desempenho do nitreto de titanio sdlido foi
praticamente idéntico ao filme de Ti depositado no substrato. Como resultado
da etapa de nitretacdo, a densidade de corrente para o filme de Ti depositado
por sputtering foi duas ordens de magnitude maior que o nitreto de titanio
sélido, e maior em até quatro ordens comparado ao titdnio puro. O pior
desempenho foi obtido para o método de deposic¢ao ‘sputtering reativo’, pois, 0
comportamento eletroquimico dessas amostras foi proximo ao observado para
0 ago nao recoberto (FRANCO et al., 1998).

O aumento da densidade de corrente na regido passiva foi associado
a um aumento substancial na porosidade do Ti ndo recoberto e da camada TiN,
formando canais para a penetragdo do eletrélito e sitios para atividade
eletroquimica. As amostras recobertas com Ti exibiram ataque corrosivo
localizado. Este tipo de corrosao foi associado a defeitos pinhole e/ou trincas
presentes nos filmes depositados. Os recobrimentos Ti reativos mostraram
corrosao intergranular enquanto que os nitretos Ti a plasma mostraram
corrosédo intragranular (FRANCO et al., 1998).

Para recobrimentos de TiN depositados por PVD em aco inoxidavel

304, o formato geral das curvas potenciodinamicas, obtidos em solugdo aquosa
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de cloreto de sédio, mostrou que a presenga dos ions CI" na solugao é
responsavel pela corrosdo localizada e quebra da passividade. O exame
microscopico da superficie, apos a polarizagao potenciodindmica, revelou que
a presencga dos ions CI provoca danos severos causados pela sua penetragao
dentro dos poros para atingir o substrato, provocando o alargamento dos pites.
De acordo com as medidas de potencial de circuito aberto, polarizacao
potenciodinamica e polarizagdo potenciodinamica ciclica, a resisténcia a
corrosdo em solugado de NaCl decresce na seguinte ordem: TiAIN > TiN > ago
inoxidavel 304 (IBRAHIM et al., 2002).
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2.6 OXIDACAO EM TEMPERATURAS ELEVADAS

O termo oxidacdo & geralmente aplicado para reagdes nas quais
ocorre um aumento do numero de oxidagao com a producao de elétrons. No
entanto, esse termo também pode ser aplicado para designar a reagao entre o
metal e 0 ar ou oxigénio na auséncia de agua ou em fase aquosa. Uma vez
que todo metal e liga reage com o ar em temperaturas elevadas, a resisténcia a
oxidagdo deve ser considerada em muitas das aplicagdes metalurgicas
(FONTANA, 1986).

A possibilidade de formacao de um 6xido, sulfeto ou outro composto,
sobre certo material metalico, pode ser determinada termodinamicamente pelo
calculo da variacdo de energia livre do sistema, ou seja: metal mais oxigénio
dando 6xido, metal mais enxofre resultando em um sulfeto, ou metal mais outra
substancia produzindo um composto. A variacdo de energia livre na formacgéao
do oxido € da mesma ordem que a variagdo da entalpia (calor de reagéo a
pressao constante) (GENTIL, 2007).

Para que um oxido apresente um efeito de protecao frente a reagao
de oxigénio, ele deve possuir boa aderéncia, um ponto de fusédo elevado,
pressao de vapor baixa, uma boa plasticidade em temperaturas elevadas para
resistir a fratura e coeficiente de condutividade elétrica baixo ou coeficiente de
difusdo baixo para o metal e oxigénio. Para processos ciclicos de temperatura,
o metal e o 6xido devem possuir coeficientes de expansao térmica similares.
Portanto, a resisténcia a oxidacdo de um metal ou liga depende de varios
fatores complexos (FONTANA, 1986).

Oxidos obtidos por reacdes exotérmicas possuem maior tendéncia

de formacdo. As reacdes presentes no processo de oxidagcdo podem ser as
seqguintes (GENTIL, 2007):
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Reacao de oxidagao

M — M" +ne (8)

Reacao de reducgao

nO, + ne — nO* 9)

Reacao de oxirreducéo (resultante)

M +n0O, - M™ +n0O* (10)

Na oxidagdo, os ions do metal sdao formados na interface metal-
pelicula e o oxigénio é reduzido a ions de oxigénio na interface pelicula-gas.
Devido ao fato de que todos os 6xidos de metais conduzem ambos os ions e
elétrons em alguma extensdo, essa reacdo eletroquimica ocorre sem a
necessidade de condutor eletronico externo entre o anodo local e o catodo
local. Além disso, a pelicula pode proteger o metal de uma oxidagao
subsequente quando a pelicula age como uma barreira para difusao iénica e/ou
conducgao elétrica, ja que muitos dos oxidos metalicos sdo isolantes elétricos
(FONTANA, 1986, CALLISTER, 2007). Na figura 12 (FONTANA, 1986)
observa-se que a camada de oOxido funciona simultaneamente como: (1)
condutor ibnico (eletrdlito), (2) condutor eletrénico, (3) eletrodo em que o
oxigénio é reduzido e (4) barreira de difusdo através da qual os elétrons
passam e os ions devem migrar sobre sitios de redes defeituosas (Vu e Vo)
(FONTANA, 1986).
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Figura 12: Esquema do mecanismo da reacéo de oxidacado (FONTANA, 1986).

2.6.1 Mecanismo de Crescimento da Pelicula de Oxidacéao

As caracteristicas da pelicula formada durante o processo de
oxidacdo irao exercer um papel crucial na possibilidade do processo de
oxidagdo prosseguir. Por essa raz&o, € fundamental estudar como essa
pelicula se forma e cresce de acordo com as variaveis do meio corrosivo e do
tempo de exposi¢do. Para o meio oxidante mais comum, a fixagdo do oxigénio
a superficie de um metal, exposto a uma atmosfera de oxigénio molecular,

pode ocorrer através de trés processos competitivos distintos:

» Adsorcao de um filme de oxigénio atdmico sobre a superficie
metalizada;

» Adsorgao do oxigénio molecular sobre a face externa do filme
anterior;

» Formacgao de pelicula de o6xido proveniente da reagdo de
oxidagao (FONTANA, 1986).

Os dois primeiros processos predominam em temperaturas baixas e

o terceiro é mais acentuado em temperaturas elevadas, porém, também pode

ocorrer em temperaturas baixas. Para que possa ocorrer o crescimento da
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pelicula em uma camada compacta de 6xido, formada na superficie de um
metal exposto a uma atmosfera oxidante, € necessario que ocorra um
fendbmeno de difusdo através da pelicula. A oxidagado ira prosseguir com uma
velocidade que sera fungdo da velocidade com a qual os reagentes se
difundem através da pelicula. O processo de oxidacédo envolvendo o transporte
de ions e de elétrons através da pelicula, ou seja, a corrosdo depende das
condugdes: ibnica (catibnica e anidnica) e eletrénica. A condugédo idnica pode

ocorrer de acordo com 0s seguintes mecanismos:

» O anion (0?) difundindo-se pelo éxido no sentido do metal —
como no caso do titanio e zirconio;

> O cation metalico, por exemplo o Mn", difundindo-se pelo
oxido no sentido do oxigénio — tais como cobre, zinco e ferro;

» Difusdo simultdnea do anion e cation — sdo exemplos o

cobalto e niquel (Op. cit., 1986).

As zonas de crescimento das peliculas, segundo o sentido da

difusdo, aparecem da seguinte forma:

v' Difusao simultanea — os ions se encontram em qualquer parte da massa da
pelicula;

v' Difusdo através do metal — a pelicula cresce na superficie de separacao
metal-6xido;

v' Difusao através da pelicula — o crescimento da pelicula se da na interface
oxido-ar (FONTANA, 1986).

A difusdo que ocorre com mais frequéncia € a catidnica, pois, 0 ion
metalico geralmente € menor que o ion 0%, e assim, pode atravessar com mais
facilidade a rede cristalina do 6xido. A difusdo simultdnea ocorre com menor
freqUéncia devido ao fato de que o valor da energia de ativagao favoravel para

um tipo é desfavoravel para o outro (Op. cit., 1986).

Para o caso em que o metal é oxidado por difusao catiénica, o metal

sob forma catibnica € transportado através da camada de 6xido, o que pode
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levar a formacgao de vazios na interface metal e 6xido. Esses espagos formados
irdo permitir que o metal esteja sempre exposto para ser oxidado, acelerando,
portanto, o processo corrosivo. Esse comportamento pode ser explicado pelo
fato que, com o crescimento da pelicula, essa tende a fraturar e, supondo que
sob ela havia uma cavidade, o metal esta livre para ser oxidado imediatamente.
Entretanto, essas cavidades ndo se formam nos casos em que o Oxido é
suficientemente plastico (GENTIL, 2007).

2.6.2 Termodinamica de Oxidacao

Para se entender como ocorre uma reagdo de corrosdo em
temperaturas elevadas, € necessario saber se um dado componente em um
metal ou liga pode ou nao reagir com um componente da fase gasosa ou outra
fase condensada e racionalizar os produtos de reacdo formados. Uma
ferramenta importante neste tipo de analise € o equilibrio termodinamico, o qual
permite prever quais produtos de reagao sao possiveis, as condigdes nas quais
um dado produto pode reagir com um condensado depositado, etc (BIRKS,
1983). A complexidade do fendbmeno de corrosdo usualmente permite que a
analise termodinamica possa ser representada de forma grafica. Os tipos de

diagramas mais comuns s&o:

v' Energia livre de Gibbs em fungdo dos diagramas de composi¢do e
atividade, os quais sdo empregados para descrever a termodinamica de
solucdes.

v' Energia livre padrao de formacdo em funcdo dos diagramas de
temperatura que permitem que dados termodinamicos para uma classe
de compostos, como, por exemplo, Oxidos, sulfetos, carbertos, etc.,
sejam apresentados em uma forma compacta.

v' Diagramas de espécies vapor que possibilitam que pressdes de vapor
de componentes sejam apresentadas em fungdo de uma variavel

conveniente, tal como a pressdo de um componente gasoso.
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v' Diagramas bidimensionais de estabilidade isotérmica cujo mapa de
fases estaveis em um sistema envolve um componente metalico e dois
reativos ndo metalicos.

v' Diagramas bidimensionais de estabilidade isotérmica cujo mapa de
fases estaveis em um sistema envolve dois componentes metalicos e
um reativo ndo metalico.

v Diagramas tridimensionais de estabilidade isotérmica cujo mapa de
fases estaveis em um sistema envolve dois componentes metalicos e

dois reativos ndo metalicos (BIRKS, 1983).

2.6.2.1 Principios Basicos

A questdo se uma reacdo ira ocorrer ou nao é respondida pela
segunda lei da termodindmica. Ja que as condigbes encontradas com mais
frequéncia em reacdes, em temperaturas elevadas, sao pressao e temperatura
constante, a segunda lei é escrita de forma mais conveniente em termos da
energia livre de Gibbs (G’) (BIRKS, 1983):

G'=H'-TS (11)

Na qual, H' é a entalpia, S a entropia do sistema e T é a temperatura.
Sob essas condigdes, a segunda lei afirma que:
AG’<0 —reagao espontanea;
AG’'=0 — equilibrio;
AG’>0 — reacdo nao-espontanea.
Para uma reacao quimica:
aA+bB =cC+dD (12)

AG’ é expresso como:

a b

asag (13)
aAaB

AG'= AG° +In[—
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Na qual AG® é a mudanga na energia livre quando todas as espécies estdo
presentes nos seus estados padrbes e ‘a’ € a atividade das espécies que
representa o desvio do estado padrdao para uma dada espécie e pode ser

expresso para uma unica espécie como (BIRKS, 1983):

P (14)

Na qual p; € ou a pressao de vapor sob uma espécie condensada ou a pressao
parcial de uma espécie gasosa e p’ é a mesma quantidade correspondente ao

estado padrao de i (BIRKS, 1983). Expressar a; pela equacao 14 requer uma
aproximacéao razoavel do comportamento de gas ideal usualmente encontrado
em temperaturas elevadas e pressdes relativamente baixas. A mudancga na
energia livre padrdo € expressa para uma reagdo, como a descrita pela

equacgao 12, da seguinte forma:
AG® = cAG? + dAG) — aAGS — bAG] (15)

na qual AG?, etc., sdo as energias livres de formagéo que podem ser obtidas

de valores tabelados. No equilibrio, AG’=0, a equacao 13 se reduz a:

cAd 16
AG°=—RT|n(aCaD] (16)
eq

O termo entre parénteses € chamado de constante de equilibrio (K) e € usado

para descrever o estado de equilibrio do sistema reagindo (BIRKS, 1983).
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2.6.2.2 Diagramas de energia livre padrdo de formagdo em funcdo da

temperatura

Frequentemente faz-se necessario a determinagcao das condicdes
sob as quais um produto de reacao é formado, como por exemplo, na oxidacao
seletiva de ligas. Sendo assim, diagramas de Elligham, isto é, a energia livre
padrao de formacao (AGO) em fungdo da temperatura para dados compostos,
oxidos, sulfetos, etc., sdo uteis, ja que esses graficos permitem a comparagao
das estabilidades relativas de cada composto. Dessa forma, as estabilidades
de varios 6xidos podem ser comparadas diretamente, ou seja, quanto menor a
posicao da linha no diagrama, mais estavel é o 6xido. Por outro lado, para uma

dada reacao,

M+0, - MO, (17)

Sendo que as atividades de M e MO, sdo assumidas como unitarias. A
equagao 18 a seguir pode ser usada para expressar a pressao parcial do
oxigénio, na qual metal e 6xido coexistem, ou seja, a pressao de dissociagao
do oxido é dada como (BIRKS, 1983):

G’ (18)
RT

M/ MO,

Po,

= exp

Naturalmente, considerando-se a oxidagao de uma liga, as atividades

do metal e do 6xido devem ser contabilizadas, chegando-se a:

eq _ Guo AG® ayo, wimo (19)
po, =——-exp =—"=po
% a, RT a, °

Os valores de p, "~ podem ser obtidos diretamente do diagrama

mostrado na figura 42, desenhando-se uma linha reta da origem (0) através da

linha de energia livre na temperatura de interesse e lendo a pressao do
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oxigénio da interseccdo na escala no lado direito sinalizado por p, . Valores

para a razao de pressao Hy/H,O, para o equilibrio entre certo metal e o seu

oxido, podem ser obtidos desenhando-se uma linha similar do ponto marcado

com H da escala rotulada por H,/H,O e valores para o equilibrio da razdo

CO/CO;, podem ser obtidos desenhando-se uma linha do ponto C para a escala

CO/CO:,. A figura 13 apresenta esta relagdo para alguns 6xidos selecionados

(BIRKS, 1983).

B,
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Figura 13: Energia livre de formagéo de 6xidos selecionados em fungéo da temperatura

Po .

(BIRKS, 1983).

2.6.3 Razéao de Pilling-Bedworth

A diferenca entre o volume do 6xido e o volume do metal € um dos

parametros que se utiliza para explicar o crescimento de tensdo associada a
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formacgao de 6xidos. Nesse caso, a causa da tensdo se deve ao fato que o
volume especifico do 6xido raramente € o mesmo que o do metal que é
consumido para a formacao desse 6xido. Uma indicacdo de tensdo no 6xido
pode ser relacionada pela razdo de Pilling-Bedworth (RPB) (BIRKS, 1983,
LANDOLT, 2007):

Vv (20)

na qual Voxg € Vu representam os volumes molares do oxido e do metal,
respectivamente, e v,, € o coeficiente estequiométrico do metal para formacao

de um mol de 6xido.

Assim, a RPB é um indicativo da presenca de tensdo na estrutura e
quanto maior seu valor, pela equacao 20, verifica-se que maior é o volume do
oxido formado que gerou essa tensdo. Na tabela 5 apresentam-se

propriedades fisicas de alguns 6xidos, incluindo a relagao de Pilling-Bedworth.

Tabela 5: Propriedades fisicas de alguns oxidos.

Oxido Estrutura  Temperatura Temperatura Rps Coeficiente
cristalina de fuséo de ebulicido de
(°C) ou expansao
decomposicao x 10°
(°C)
FeO NaCl 1420 2588 1,78 12,2
Cr03 hexagonal 2535 4415 2,02 7,3
o-Fe,O3;  hexagonal 1565 2849 2,15 14,9
v-Fex03 cubica 1457 2655 2,22 -
Feo O3 octaédrica - - 2,10 -
TiO, rutilo 1830 3326 1,76 -
V205 ortorrdbmbico 690 1274 3,25 -
MoO3;  ortorrémbico 795 1463 3,27 -
WO, ortorrdbmbico 1473 - 3,39 -

60




CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

Os valores de RPB apresentados na tabela 5 sugerem que 6xidos
como o WO3; e o MoO3; causardo um aumento de volume maior quando
formados do que seria observado para 6xidos como o Cr,0O3 e o FeO. Isto
implica em dizer que a RPB quando associada a outros parametros, como os
difratogramas de raios X, pode ser utilizada na interpretacdo do mecanismo e

na analise da estrutura formada apds a oxidagao de um sistema metalico.

2.6.4 Oxidacéao dos filmes TiN

A oxidagao térmica a 450°C de recobrimentos TiN depositados em
aco, induz a formacdo de uma camada mista de oxido de nitreto. Certa
quantidade do nitrogénio liberado na reagcdao de oxidagdo permanece
incorporada ou fixada dentro da camada formada. Apds a oxidagao a 600°C, o
nitrogénio € completamente liberado na fase gasosa. Ao mesmo tempo, ocorre

uma separagao completa entre a fases TiN e TiO, (MILOSEV, et al., 1995).

Testes de oxidagao estatica em um forno ao ar, no tempo de uma
hora, nas temperaturas de 500°C, 600°C, 700°C e 800°C, mostraram que
recobrimentos a base de titdnio, mantiveram sua morfologia superficial original,
até a temperatura de 700°C. Essa temperatura foi denominada de limite de
resisténcia térmica para este filme. O desgaste (por degradagcao) de
recobrimentos a base de titanio foi atribuida a formacao do 6xido de titanio
(TiO2) e as suas superficies, causando a delaminagdo. Além disso, foi
constatado que o oxigénio pode penetrar através do recobrimento TiN o que
pode gerar poros e enfraquecer as propriedades mecanicas. (MILOSEV et al.,
1995, HSIEH et al., 2006).

Em temperaturas elevadas, o mecanismo de oxidagao do nitreto
ocorre pelo deslocamento progressivo do nitrogénio pelo oxigénio. Em
temperaturas suficientemente elevadas observa-se uma tendéncia na diregao
da separacao de fases entre o nitreto e Oxido, resultando na formacédo da
camada de TiO, (MILOSEV et al., 1995).
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Capitulo 3

METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DO SUBSTRATO

O aco AISI M2 utilizado como substrato foi adquirido da empresa
AcoMec, na forma de uma barra com dois metros de comprimento e transversal
de 15,5 mm x 15,5 mm. Posteriormente essa barra foi cortada em partes de
20 cm e enviadas para o corte final das amostras, nas dimensdes 15,5 mm x
15,5 mm x 5,0 mm. Apds o corte, um lado das amostras recebeu um furo M3
(furo com didametro de 2,5 mm) para que pudessem ser fixadas no equipamento
de deposigédo dos filmes. O passo seguinte foi submeter as amostras ao
tratamento térmico. O tratamento foi realizado em forno a vacuo a 1200°C por
15 minutos com resfriamento por nitrogénio sob pressdo de 6 bar e triplo
revenido a 540°C por 2 horas cada. O tratamento foi feito pela empresa
BODYCOAT BRASIMET.

O substrato foi lixado com a seguinte série de lixas: 180, 240, 320,
400, 600, 800, 1000 e 1200, sendo posteriormente polido com pasta de
diamante com granulagcdo de 3 um em tecido para polimento. Antes da
deposig¢ao, as amostras foram lavadas com acetona, colocadas em banho de

acetona e submetidas a ultra-som por 30 minutos e posteriormente secas.

3.1.1 Analise de Composicao do Substrato

A composicdo quimica do substrato foi determinada em um
espectrometro optico da ARL, no laboratério de pesquisa da Empresa V & M do

Brasil.
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3.2 DEPOSICAO DOS FILMES

Os filmes finos foram depositados usando um equipamento
magnetron sputtering construido no Laboratério de Engenharia de Superficies e
Tratamentos Térmicos (LESTT) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). O
equipamento utilizado para as deposi¢gdes possui um porta-amostra giratorio e
duas posicoes para alvos, o que permite a co-deposicdo de filmes. Nesse
trabalho utilizou-se os alvos de TiN e MoS,. Um esquema do funcionamento do
magnetron sputtering € mostrado na figura 14 (STRAPASSON, 2010). O giro
do porta-amostra pode ser programado em ciclos, que inclui paradas sobre
cada alvo, permitindo, assim, a formagao de filmes com proporgdes diferentes
de TiN e MoS;. A poténcia do alvo de TiN foi ajustada para 100 W e a do alvo
de MoS; para 15 W. A tabela 6 apresenta o tempo de deposig¢ao total e de
permanéncia de cada alvo durante a deposicdo. No total, foram obtidas quatro

sistemas diferentes contendo TiN, MoS; e TiN/MoS; depositados no ago M2.

Bomba

Substrato I IMecanlcaI
i:::i. Bomba
i o Difusora
MoS, Alvo Tin —] Fluxo de A/ N,
2227777777 PEZZ7ZZ777Z]
Fonte DC Fonte DC
30w 100w

Figura 14: Representacdo esquematica da co-deposi¢cao (STRAPASSON, 2010).

Tabela 6: Sistemas obtidos apos as deposigdes.

Sistema  Tempo Tempo Tempo de
Alvo TiN  Alvo MoS; Deposicéo
(s) (s) (min)
Aco M2 0 0 0
TiN/MoS; 40,0 4,0 90,0
MoS; 0 5400,0 90,0
TiN 5400,0 0 90,0
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O tempo de deposicao de 90 minutos foi escolhido em decorréncia
dos resultados das primeiras medidas realizadas para os filmes obtidos com 30
minutos de deposigao. A medicdo do desgaste nao foi possivel, pois, os fiimes
nao possuiam espessura suficiente para tal analise. As medigdes do desgaste
para esses filmes nao fazem parte do objetivo principal deste trabalho e foram
incluidas em uma dissertacdo de mestrado defendida recentemente
(STRAPASSON, 2010). Devido a esse histérico do sistema, concluiu-se que
seria mais seguro, para o estudo da resisténcia a corrosdo, partir do tempo de

deposicao que garantisse uma maior espessura de recobrimento.

3.3 CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES

3.3.1 Difratometria de raios X

As analises de difratometria de raios X (DRX) foram realizadas em
um difratbmetro de raios X, para amostras em po, PHILIPS (PANALYTICAL]),
sistema X'Pert-APD, controlador PW 3710/31, gerador PW 1830/40,
goniémetro PW 3020/00.

3.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Para micro-analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
utilizou-se um equipamento da JEOL, modelo JSM 5410, com EDS (Energy
Dispersive Spectroscopy — Espectroscopia em Energia Dispersiva) acoplado da
NORAM, modelo 648C-1SSS, tenséo de 15 kV.
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3.3.3 Microscopia Eletronica de Transmissao

A anadlise de morfologia e da microestrutura dos filmes foi feita em
um microscopio eletrénico de transmissédo FEI, Morgagni 268D, operando com
tensdo de aceleracédo de 80 kV. As amostras foram embutidas em resina epoxi
e, posteriormente, curadas a temperatura de 50°C por 72 horas. Foram
realizados cortes ultrafinos das amostras (70 nm) em um ultramicrobmetro com

lamina de diamante em angulo de 35°.

3.3.4 Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford

A composig¢ao quimica quantitativa elementar dos filmes foi analisada
por espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS). O equipamento
utilizado para estas analises foi um acelerador Tandem de 3 MV do Instituto de
Fisica da UFRGS.

3.3.5 Medidas de nanodureza
As medidas de nanodureza dos filmes finos foram obtidas em um
equipamento Nano Material, com um penetrador do tipo Berkovich realizado no

laboratério (LESTT) da UCS. Foi utilizada uma carga inicial de 0,1 mN, a uma

taxa de 5,0 mN/s. O tempo de penetracao foi de 10 s.

3.4 MEDIDAS ELETROQUIMICAS

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas utilizando-se uma
Flat Cell modelo K0235 e potenciostato modelo PGSTAT20 da Autolab, a

temperatura ambiente. Como eletrdlito foi utilizada solugdo de NaCl 0,3% (p/p),
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o eletrodo auxiliar foi uma tela de platina e o eletrodo de referéncia foi o Ag|KCI
3M.

Para as medidas de potencial de circuito aberto (PCA), o potencial foi
medido até que a variacdo fosse menor que 1 mV/min. As medidas de
resisténcia a polarizagcdo foram realizadas com velocidade de varredura de
0,167 mVs™" em um intervalo de +10 mV em relagdo ao potencial de circuito
aberto. Para se obter as curvas de Tafel a varredura foi realizada no intervalo
de +250 mV em relagcdo ao potencial de circuito aberto. A polarizagédo
potenciodinamica foi feita para uma velocidade de varredura de 0,167 mVs™
desde -250 mV em relacdo ao potencial de circuito aberto até 1,5 V. A area

exposta das amostra em contato com o eletrolito foi de 1,0 cm?.

As medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica foram
feitas no potencial de circuito aberto. Inicialmente, houve a tentativa de se
utilizar o intervalo de frequéncia desde 100 kHz até 1 mHz. No entanto, foi
observado que, para frequéncias muito elevadas ou muito baixas a resposta
era predominantemente composta de ruidos sem nenhum formato que pudesse
ser analisado. Apos varios testes, o intervalo de 500 mHz até 10 mHz foi
definido como o mais adequado para se realizar as medidas. O software
ZSimpWin 3.21 foi utilizado para a simulagéo dos circuitos equivalentes, sendo
considerados somente os resultados cujo erro para cada parametro calculado

fosse menor que 10%.

3.5 TESTE ACELERADO DE CORROSAO CICLADO |

Desenvolvido pela Usiminas, o teste Ciclado | procurou criar ciclos de
umedecimento e secagem semelhantemente ao do teste de exposigdo ao
intemperismo natural. O teste Ciclado | tem duragédo de 10 ciclos e cada ciclo

168 horas, contemplando as seguintes etapas: no primeiro dia, exposi¢cao dos
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corpos-de-prova durante 24 horas em camara de névoa salina (solugao NaCl
5% plv, a temperatura de 35°C + 2°C). Do segundo ao quinto dia, os corpos-de-
prova sao expostos durante 8 horas em camara umida com umidade relativa de
100% e 16 horas nessa mesma camara, porém desligada, aberta e a
temperatura ambiente. No sexto e sétimo dias o0s corpos-de-prova
permaneceram dentro da camara umida desligada, aberta e na temperatura
ambiente. O periodo de superficie umida do teste de corrosédo Ciclado | é de

33%. Duas amostras de cada sistema foram utilizadas nos testes.

3.6 TESTE DE OXIDACAO CICLICA

Antes de se iniciar o teste de oxidagao, as amostras foram limpas em
banho de acetona para remogao de matéria organica aderida na superficie das
amostras. A temperatura de oxidacgao foi fixada em 750°C. Foi estabelecido um
ciclo de oxidagao, durante o qual as amostras foram pesadas antes e depois de
cada ciclo, sendo que no total foram realizados nove ciclos. As oxidacdes
foram executadas em um forno do tipo mufla da THOLZ, com um controlador

de temperatura versatil MDM, com limite de medicao para 1000 °C.

Em cada ciclo, amostras dos quatro sistemas eram mantidas a
temperatura de 750°C durante 10 horas e posteriormente guardadas em um
dessecador por 14 horas, a temperatura ambiente, até o inicio de um novo
ciclo. As massas foram registradas sempre apos o resfriamento das amostras,
depois de 30 minutos de sua retirada da mufla. Como o produto de corroséo
permaneceu sobre as amostras, a oxidagdo foi quantificada pelo ganho de
massa de cada amostra. Além do ganho de massa, fotografias das amostras e
micrografias obtidas por MEV, também foram consideradas para avaliar a

oxidagao.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO

Os resultados da analise quimica do substrato metalico sao
mostrados na tabela 7. Pode-se observar que cromo, molibdénio e tungsténio
encontram-se em maior quantidade como elementos de liga. Todos esses
valores de composicao estdo dentro das faixas citadas na composi¢ao nominal
do aco M2.

Tabela 7: Resultados da analise quimica do substrato

Elemento Teor (%)

C 0,84
Mn 0,33
Ni 0,30
Cr 3,77
Mo 4,70
Cu 0,145
Vv 1,75
wW 5,66
Co 0,54

As micrografias obtidas por meio de MEV mostram a presenga de
inclusées e regides com fases diferenciadas, figura 15. De acordo com a
analise de EDS foi possivel constatar que essas areas se referem a uma fase
contendo os carbonetos de Mo, W, V e Cr, que sdo os elementos dominantes
desta fase (KWOK et al., 2007). Elas estdo indicadas dentro do circulo
mostrado na figura 15B. Essas fases representam heterogeneidades na
superficie do metal, que propiciam a ocorréncia de corrosao seletiva, o que

realmente foi observado apds as medidas de polarizagao potenciodinamica.
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Figura 15: Micrografias do substrato, Ago M2; (A) aumento de 1000 vezes e (B) aumento de
5000 vezes.

A tabela 8 apresenta a composicdo obtida por EDS para duas
regides distintas no Agco M2. A fase escura corresponde a matriz ferritica, na
qual a composigao € essencialmente ferro, e a fase clara corresponde a regiao

onde se concentram os elementos de liga do aco.

Tabela 8: Resultados de composi¢ao obtidos por microanalise de EDS para as
duas areas observadas no Aco AlISI M2.

Substrato Fase Clara Substrato Fase Escura
Elemento % Massa % Massa
Mo 33,10 36,91 2,68 4.45
V 4,50 2,66 1,16 1,02
Cr 3,83 2,31 4,40 3,95
Fe 45,06 29,25 90,87 87,74
W 13,51 28,86 0,89 2,84
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

O espectro de raios X para o substrato é mostrado na figura 16. Nele
foram identificadas as fases associadas a matriz ferritica, o carboneto de
vanadio, e o carboneto MgC (AKBARI et al., 2010). M corresponde aos
diferentes elementos de liga que podem ser encontrados na composi¢cao do

ago, sao eles, principalmente, o cromo, o vanadio, o tungsténio e o molibdénio.
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O MgC é uma mistura de carbonetos de ferro, molibdénio e tungsténio,
contendo ainda o de vanadio presente em concentragdes baixas (SERNA et al.,
2009).

Os elementos W e Mo estao dissolvidos na mesma propor¢ao em
que eles estao presentes na composi¢ao do ago, o que nao € o caso para o V,
cujo baixo nivel de dissolugéo é caracteristico do carboneto MgC. Com isso,
pode-se afirmar que o aco M2 é constituido de uma matriz ferritica de o-Fe,
com fases desses carbonetos dispersos nessa matriz (BOCCALINI et al.,
2001).
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Figura 16: Espectro de raios X obtido para o Ago M2.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES

A composicao dos filmes foi determinada pela analise de RBS
(Rutherford Backscattering Spectrometry) (STRAPASSON, 2010). Verificou-se
que para todas as amostras obtidas, a quantidade de titanio presente nos
filmes ficou sempre entre o intervalo de 35% a 45%. Vale ressaltar que para os
testes de corrosao e oxidagao foram utilizados os filmes obtidos com tempo de
deposigao de 40 segundos para o alvo de TiN e, pelos resultados encontrados,

os filmes obtidos possuem teor de Ti em torno de 40%.

Pelas micrografias obtidas por MEV, mostradas na figura 17, foi
possivel observar que os filmes a base de TiN, Figura 17A, possuiam
imperfeicdes, que se mostraram em maior quantidade no filme formado por
MoS,, figura 17B, e em quantidade bem menor no filme combinado, TiN/MoS,,
figura 17C e figura 17D. Como os filmes foram depositados em temperatura
ambiente, uma hipotese bem plausivel € que esses filmes apresentem baixa
adesao, o que ocasionou o0 desprendimento de pequenas partes do filme,
formando as imperfeigdes que sdo observadas. A figura 17D mostra uma
amplificagdo do circulo indicado na figura 17C. Nessa figura é possivel verificar

que essas imperfeicdes deixaram o substrato exposto.
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Figura 17: Micrografias dos recobrimentos obtidos: (A) A¢o M2 recoberto com TiN; (B) Ago M2
recoberto com MoS,; (C) Ago M2 recoberto com TiN/MoS; e (D) detalhe de uma imperfeigdo no
filme TiN/MoS,.

Para os resultados da analise de EDS, tabela 9, observa-se a maior

relacdo de Ti para o flme em que apenas o TiN foi depositado, diferentemente

para o filme de TiN/MoS, que também possui o dissulfeto de molibdénio em

sua composi¢ao. Vale ressaltar que esses valores de composi¢ao sao relativos,

ja que o carbono ndao é medido e, também, os elementos referentes a

composigao do préprio substrato certamente foram detectados na composigao

do filme.
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Tabela 9: Resultados de composicdao obtidos por EDS para os filmes
depositados sobre o Ago AISI M2.

Elemento Aco M2/TiN Aco M2/MoS, Ac¢o M2/TIN/MoS,
(%) (%) (%)
Mo 4,83 37,19 6,67
Vv 1,07 0,93 0,53
Cr 1,86 2,76 3,07
Ti 56,52 - 37,08
Fe 33,72 47,02 49,05
wW 2,00 12,10 0,99
Total 100,00 100,00 100,00

Na figura 18 pode ser visto 0 espectro de raios X para o sistemas aco
M2/TiN. Nele foram identificados os picos associados principalmente ao
substrato e alguns da fase TiN. Os demais espectros para os outros sistemas

foram similares, sempre com a predominancia dos picos referentes ao
substrato.
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Figura 18: Espectro de raios X obtido para o A¢go M2 recoberto com TiN.
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Os valores de nanodureza obtidos sao apresentados na figura 19. As
medidas feitas para o filme de MoS, mostraram que sua dureza é muito baixa
quando comparada aos demais sistemas aqui estudados. O que foi visto para
as medidas em que o TiN esta presente, € que, o valor de nanodureza dos
filmes é bem superior ao do substrato. Para o substrato o valor de nanodureza
se encontra dentro da faixa esperada para o tratamento térmico que foi
realizado (7,5-6,7 GPa) (ASTM 2005, GEORGE, 2007).
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Figura 19: Medidas de nanodureza para os quatro sistemas estudados.

Pelas micrografias obtidas por MET, mostradas na figura 20, foi
possivel identificar dois aspectos importante das microestruturas dos filmes. Na
figura 20A, onde esta indicado pelo circulo, verifica-se a estrutura colunar do
filme TiN, quando esse foi depositado sem a adicdo de dissulfeto de
molibdénio. J&4 com a deposi¢cao combinada de TiN e MoS,, filme mostrado na
figura 20B, observa-se que o dissulfeto de molibdénio se posiciona como
incrustagoes, ‘cluster, ao que tudo indica localizadas entre as colunas do filme

de TiN. Um desses clusters esta indicado por uma seta na figura 20B.
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Figura 20: Microestrutura transversal dos filmes - (A) Filme de TiN e (B) Filme de TiN
com adigao de MoS.,.

4.3 ENSAIOS NAO-DESTRUTIVOS

A figura 21 mostra o registro de potencial de circuito aberto para os

quatro sistemas. A partir desses valores foram feitos as medigbes de R, e de
EIE.
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Figura 21: Potencial de circuito aberto para os quatro sistemas, Ago M2, Ago
M2/TiN, Ago M2/MoS, e Ago M2/TiN/MoS.,.
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Pela figura 21 pode ser visto que o sistema com menor valor de
resisténcia foi o proprio substrato e o de maior o agco M2 recoberto com TiN.
Esse resultado pode ser interpretado de forma a se sugerir que o sistema
aco M2/TiN apresenta melhores propriedades de resisténcia a corrosédo para o
meio e intervalo de potencial em que as medidas foram realizadas. O sistema
de potencial mais negativo e, portanto, com maior tendéncia a corrosao foi o
recoberto com MoS;. Pelo potencial apresentado pelo sistema Acgo/TiN/MoS,,
pode-se sugerir que a presenga do dissulfeto de molibdénio pode piorar a

resisténcia a corrosao eletroquimica do filme TiN.

E importante ressaltar que esse potencial é um parametro
termodinamico e esta relacionado a ‘nobreza’ ou tendéncia a corrosdo do
material no meio estudado, e ndo diz respeito a qualquer informagéo sobre a

velocidade de corrosao

4.4 MEDIDAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

As curvas registradas obtidas pela técnica de polarizagado
potenciodindmica sao mostradas na figura 22. Também foram obtidas as
curvas de Tafel para os quatro sistemas. O formato das curvas é similar para
0s quatro sistemas, sendo diferente apenas no ramo catddico para o acgo
recoberto com MoS,. Para todos os sistemas sugere-se que nao ocorreu
passivagao e, por isso, os sistemas ndo apresentaram grande resisténcia a
corrosdo. Entretanto, comparando-se os quatro sistemas, verifica-se que o
sistema recoberto com MoS, foi o que apresentou maior susceptibilidade a
corrosao, e o sistema recoberto com TiN foi o que demonstrou maior

resisténcia a corrosao no meio estudado.

76




CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

—— TiN/MoS,
- TiN
20 - » AQO M2
—+— MoS,
15 |
- 293 mv
-324 m\' -
1,0
- 395 mV
g 05
w
0,0 |-
— = s
— —
-0,5
1 1 1 1 1 1 ]
-8 7 -6 -5 -4 3 -2 1

log |i| (Acm’)

Figura 22: Comparagéao entre as medidas de polarizagdo potenciodinamica para os quatro

sistemas.

A partir da obtencdo das curvas de polarizagdo foram obtidos os
parametros da curva de Tafel, cujos valores estdo listados na tabela 10. A partir
desses valores pode-se verificar que o sistema Ago M2/MoS, possui o
potencial mais negativo, ou seja, é o sistema com maior tendéncia a corroséo
eletroquimica. Assim como nas medidas de potencial de circuito aberto, o
potencial mais positivo foi medido para o sistema recoberto com TiN, sendo

esse o sistema de melhor resultado.

Tabela 10: Parédmetros obtidos para a curva de Tafel, juntamente com os
valores de R, e porosidade calculados para os trés filmes.

Parametros
Sistemas Ecorr (MV) leorr Bc (MV) Ba (MV) Rp Porosidade (%)
(A cm?) (Qcm?)
Aco M2 - 375 14,40 24781 181,7 1503 -
TiN -313 17,35 1477 .4 173,4 1288 0,60
MoS, - 456 5,01 250,5 128,6 2180 0,47
TiN/MoS, - 329 11,64 1546 126,7 2437 0,41
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Os valores de porosidade para cada sistema, listados na Tabela 9,

foram calculados a partir da equagao 21 (CREUS et al., 1999):

P = (%Jx'] 0_(AEcorr 1 Ba) (21 )
R

P

na qual, P é a porosidade em %, Rps € a resisténcia a polarizagéo do substrato,
Rp é a resisténcia a polarizacao do filme, AE é a diferenca entre os potenciais
de circuito aberto do substrato e do filme e £, € a inclinagdo do ramo anddico
da curva de Tafel (CREUS et al., 1999, LINS et al., 2006).

O sistema recoberto com MoS; teve a menor constante de Tafel
catdédica, o que sugere que este possui a maior taxa de corrosdo. O
mecanismo para esse sistema é bem diferente dos demais, pois nos anteriores
a reagao catodica é controlada por difusdo e neste ultimo por ativagdo. Em
relagdo aos valores de porosidade, € importante se dizer que foram calculados
em relagdo ao substrato e que a maneira mais adequada de analisar esses
dados é fazendo-se uma comparacao entre os sistemas. Com isso, pode ser
sugerido que o sistema ago M2 recoberto com TiN/MoS; corresponde a um

filme com estrutura mais compacta que os demais (BARDAL, 2004).

4.5 ANALISE DAS SUPERFICIES DOS SISTEMAS

A partir das micrografias dos filmes pode-se propor que a principal
causa da fragilidade desses filmes deve estar associada a presenga de
imperfei¢gdes, que deixam o substrato exposto ao meio corrosivo. A figura 23A
mostra as micrografias para as falhas presentes no ago recoberto com
TiN/MoS; antes dos testes e figura 23B, para o ago recoberto com TiN apos os

ensaios nao destrutivos. Fica evidente que tais imperfeicbes expdéem o
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substrato e que, mesmo nos ensaios nao destrutivos, o substrato sofre ataque

corrosivo devido a essa exposigao.

S.0kV X1,000 iorm 000031 18kV X5,0080 Skm 0000825
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Figura 23: Micrografias dos recobrimentos obtidos: (A) Ago M2 recoberto com TiN/MoS,, antes
das medidas eletroquimicas. Detalhe de uma falha no recobrimento para um aumento de 1000
vezes; (B) Ago M2 recoberto com TiN apds ensaios nao destrutivos, aumento de 5000 vezes.

Em relagdo ao substrato, verificou-se que a corrosao eletroquimica e
atmosférica, causada pela presenga de agua e oxigénio, ocorre
superficialmente de forma muito rapida. Esse comportamento pode ser previsto
devido a propria composi¢cao do aco. O Ago M2 é de fato um aco de alto
carbono com elementos de liga. No entanto, esses elementos de liga
encontram-se numa quantidade muito pequena para possibilitar um efeito de
passivacdo. O cromo esta presente numa quantidade inferior a 5,0 % e, por
iss0, ndo propicia a passivagao. Os elementos como o molibdénio e tungsténio,
como ja foi visto no Capitulo 2, na verdade estdo presentes como carbonetos
dispersos na matriz ferritica, ou seja, os elementos de liga ndo possuem um
teor suficiente para formarem um filme estavel, na solugdo de NaCl em que as
medidas foram realizadas (KWOK et al., 2007). Os ions cloretos propiciam as
reagcdes mostradas a seguir, ndo permitindo a formagédo de produtos estaveis
numa solugao neutra (LALVANI & ZHANG, 1995):

Fe +2CI- — FeCl,, . +2e (22)

2(s)
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2H,0+0, +4e — 40H" (23)
4FeCl, +80H +0, — 2Fe,0, .H,0+8CI" +2H,0 (24)

Essa disposicdo dos carbonetos na matriz ferritica faz com que
ocorra corrosao de forma localizada, sendo o ferro corroido e permanecendo
os carbonetos. Apos as medidas de polarizagao verificou-se ocorréncia de
corrosao seletiva, na forma de corrosao grafitica. Essa corrosao foi identificada
quando, ao se realizar a limpeza da superficie da amostra com uma folha de
papel, a superficie riscou o papel, de modo semelhante como ocorre para o
grafite. As micrografias da figura 24 mostram a area corroida apdés as medidas
de polarizagdo. Também pode ser visto na figura 24B, que a presenga dos
carbonetos levaram a ocorréncia da corrosao localizada na forma intergranular,
o que certamente leva ao empobrecimento de Cr nos contornos de grao. O
ataque preferencial da matriz ferritica também foi observado quando se utilizou
o KCI como eletrdlito (ALVES et al., 2001). O efeito da corrosao galvanica que
se estabelece entre o recobrimento e o substrato causa danos apreciaveis ao
substrato, intensificando o efeito global do ataque corrosivo, pela ocorréncia da
formacgao de pequenas cavidades que penetram no substrato (FRANCO et al.,
1998).

15kV X200 100rm OOOO67 iorm OOOO66

(A) (B)

Figura 24: Micrografias do agco M2 ap6s as medidas de polarizagdo: (A) Aumento de 200
vezes; mostrando a interface entre o acgo intacto e a area corroida e (B) Aumento de 1000
vezes da area corroida.
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4.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

Medidas de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE) foram
efetuadas com o intuito de se obter mais parametros na analise dos
mecanismos de corrosdo. Como ja foi dito na metodologia deste capitulo,
inicialmente houve uma tentativa de se realizar as medidas no intervalo de
frequéncia de 100 kHz até 1,0 mHz, todavia, em valores muito elevados de
frequéncia nao foi possivel a obtencdo de dados razoaveis, ja que o ruido foi
muito grande e os pontos se apresentavam de forma completamente dispersa.
Esse comportamento pode estar diretamente relacionado a instabilidade do

filme em meio aquoso.

Apods algumas medidas, o intervalo de 500 mHz até 10 mHz foi
definido como sendo o mais adequado para a realizacdo das medidas de
impedancia em todos os sistemas. Inicialmente foi feita uma tentativa de se
utilizar o mesmo circuito equivalente para realizar o ajuste das curvas obtidas
para todos os sistemas. Desta maneira, o circuito contendo um resistor em
série com um capacitor em paralelo com outro resistor, apresentou o melhor
ajuste entre as curvas medidas e as simuladas. A figura 25 mostra o circuito

equivalente que foi utilizado no ajuste.

Figura 25: Circuito Equivalente utilizados no ajuste dos valores medidos.

As figuras 26 a 29 apresentam os diagramas de Nyquist e de Bode

para os quatro sistemas. Na tabela 11 mostra-se os principais parametros
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obtidos apds a simulagdo dos circuitos equivalentes. Para esse circuito
equivalente, Ry € associado a resisténcia do eletrélito, R, ao Ry, resisténcia a
transferéncia de carga, e C a Cq., capacitancia de dupla camada. Como as
medidas foram realizadas em baixas frequéncias, os resultados desses dois
ultimos elementos de circuito foram interpretados como sendo valores

relacionados a interface recobrimento/substrato.
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Figura 26: (A) Diagrama de Nyquist e (B) Diagrama de Bode, obtidos para o Ago
M2.

——z|
—A—TIiN |—a— Angulo|
2000 - —X— Ajuste| == Ajuste
2000 . 50
1800 -
1 L
o 1600 da0
1400 -
1200 1200 e 2
g g
£ 1000 _ 53
£ N H
N 800 - 800 420 .
o
@
600 - @
400 | 400 410
200 -
0 1 1 | | ) 0 L 0
0 400 800 1200 1600 2000 0,01 0,1 1
z Log da Frequencia

(B)

Figura 27: (A) Diagrama de Nyquist e (B) Diagrama de Bode, obtidos para o
sistema Ago M2/TiN.
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Sistema PCA | R; (Qcm?) C Rz
(mV) (mFcm? | (Qcm?d
M2 Steel -358 280,2 1,117 1292
M2/TiN -300 341,4 0,9846 1526
M2/MoS, - 375 2224 1,518 1697
M2/TiN/MoS, | - 321 357 0,764 2028
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Os maiores valores da capacitancia podem estar associados ao
aumento da area de exposicao do substrato. Isto pode estar relacionado com o
acumulo de produtos de corrosdo e a presenca de poros e falhas do
recobrimento, o que pode levar ao aumento da area superficial. Valores
menores de C indicam que a superficie sofreu um ataque corrosivo de menor
agressividade. (ALVES et al., 2001). Sendo assim, como nos resultados
obtidos anteriormente, o MoS; isoladamente apresentou a menor resisténcia ao
processo corrosivo da interface. Como os parametros foram obtidos em baixa
freqUéncia, nenhuma andlise mais detalhada sera feita em relagdo ao primeiro

elemento, R4, elemento comumente associado a resisténcia do eletrdlito.

Para o caso do sistema agco M2/MoS,, verifica-se que esse aco
apresentou a menor resisténcia a corrosido. Visivelmente o recobrimento do
sistema ago M2/MoS, apresentou a menor aderéncia e, por se tratar de um
lubrificante sdlido, este € um resultado esperado. O filme MoS;, de fato néo
apresenta qualquer protecdo a corrosdo e, por isso, os valores de Ry sdo
préximos aos valores do proprio substrato. O sistema TiN/MoS; possuia o filme
com menor quantidade de imperfeicbes e certamente possui uma estrutura
mais compacta, confirmado pelo menor valor de porosidade calculado, o que
permite associar esses fatos a maior resisténcia a corrosdo apresentada por

esse filme.

4.7 TESTE ACELERADO DE CORROSAO

As amostras submetidas a teste acelerado de corroséo ciclado |
foram totalmente degradadas no nono ciclo. Imagens das amostras antes e

depois dos testes sdo mostardas na figura 30.
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(A) (B)

Figura 30: Amostras submetidas ao teste de corrosdo atmosférica: (A) antes do
teste e (b) depois do teste.
Identificagdo dos sistemas: S — Ago M2, 1 — M2/TiN, 4 — M2/MoS,, 6 - M2/TiN/MoS,

O péssimo desempenho das amostras nesse teste foi associado a
prépria agressividade do teste, assim como a falta de adesdo dos
recobrimentos. Nao foi possivel realizar uma diferenciagdo entre a resisténcia

de cada sistema, pois informagdes sobre cada ciclo nao foram registradas.
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4.8 TESTE DE OXIDACAO CICLICA

Os resultados para o ganho de massa por ciclo estao listados na
tabela 12 e para melhor visualizagdo esses sao mostrados na forma de
variagdo de massa para cada ciclo nas figuras 31A e 31B. Pelas informacdes
obtidas e comparando-se todos os sistemas do primeiro ao ultimo ciclo,
observou-se que o sistema correspondente ao Ago M2 recoberto com
TiN/MoS; foi o mais constante, apresentando a menor variagcdo de massa. O

pior resultado foi obtido para o A¢o recoberto com MoS..

Tabela 12: Massas das amostras, em gramas, inicial e apos cada ciclo a

750°C.
Ciclos
Amostras Inicial 1° 2° 30 40 50 6° 7° 8° 90
Aco M2 9,03 9,06 9,09 9,12 9,14 9,16 9,18 9,22 9,34 9,44

Ago M2/MoS;, 10,13 10,18 10,24 10,30 10,34 10,39 10,51 10,69 10,78 11,11
Aco M2/TiN 9,69 973 976 979 9,81 982 986 993 10,02 10,15
AcoM2/TiN/MoS, 10,46 10,50 10,53 10,55 10,58 10,59 10,60 10,62 10,64 10,65

O que diferenciou bastante os quatro sistemas foi o comportamento
apo6s o quarto ciclo. A partir deste ponto, a variagdo de massa para o sistema
Aco M2/TiN/MoS, permanece quase constante, com uma inclinagdo muito
proxima de zero. Ja para os demais sistemas, observou-se que a partir deste
ponto os sistemas comegam a ganhar massa de forma acentuada, sugerindo
que o filme ja ndo oferece protecdo a superficie do substrato. Vale ressaltar
que o sistema recoberto apenas por MoS, apresentou ganho de massa

acentuado em todos ciclos, quando comparado aos demais sistemas.
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Figura 31: Variagdo da massa das amostras expostas a nove ciclos de oxidagdo a 750°C— (A)
em gramas e (B) em porcentagem.

Para enfatizar a diferenca nos ganhos de massa, tais dados foram
colocados em um grafico na forma de porcentagem e sédo mostrados na figura
32. Fica evidente que o sistema aco recoberto com MoS, apresentou 0 maior

ganho de massa, enquanto que o recoberto com TIN/MoS;, o menor. O sistema
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aco M2 recoberto apenas com TiN mostrou um comportamento similar ao
proprio substrato, tanto no que se refere ao grafico de ganho de massa, quanto
no proprio valor percentual final. Os dados aqui obtidos concordam com o
comportamento observado nas medidas eletroquimicas realizadas em solugéo
de NaCl 0,3 %, mostrando que o recobrimento TiN, por ter um maior niumero de
imperfeicdes, apresenta resultados proximos aos obtidos para o préprio

substrato, fato associado a exposicao deste ao meio corrosivo.

12,00

10,00

8,00

6,00

Ganho de Massa (%)

4,00

2,00

0,00 . . =
M2/MoS2 M2/TiN M2/ TiIN/MoS:

Amostra

Figura 32: Ganho de massa das amostras ao final de nove ciclos de oxidagéo a 750°C.

Na temperatura de 750°C, ja era esperado que o revestimento TiN
apresentasse pouca resisténcia, pois ocorre a formagao do 6xido de titanio a
450°C, permanecendo na superficie da amostra. Apos 600°C, o nitrogénio é
completamente liberado na fase gasosa, ocorrendo a0 mesmo tempo uma
separagao completa entre a fases TiN e TiO, (MILOSEV, et al., 1995). Na
analise visual as quatro amostras foram comparadas em termos da variagcéo do
volume e fotos das amostras antes e depois dos nove ciclos de oxidagao
podem ser vistas na figura 33. E importante ressaltar que todas as amostras

antes dos testes tinham a aparéncia igual a mostrada na figura 33A.
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(A)

(B) Substrato (C) MoS;

(D) TiN

(E) TiN/ MoS,

Figura 33: Imagem das amostras: (A) sistema Ago M2 recoberto com TiN/MoS, antes do teste
de oxidagdo a 750°C. Amostras apoés o teste de oxidagao — (B) Agco M2, (C) Ago/MoS,, (D)
Aco/TiN e (E) Ago/TiN/MoS,.

Pela analise visual observa-se que o menor volume de Oxido foi
obtido para o sistema Ago M2 recoberto com TiN/MoS,. Nota-se que, o aspecto

visual dessa amostra é muito diferente das demais, ja que as bordas nao
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apresentaram volume de oxidagdo. Uma hipdtese para isso seria que um
processo de delaminacao se inicie pela superficie do filme e como ele possui
uma estrutura mais compacta e com uma quantidade reduzida de imperfeicoes,
0 processo de oxidagao se limitou praticamente ao do proprio filme. A amostra
recoberta apenas MoS, como recobrimento apresentou o pior resultado em
termos de volume de oxidagdo, o que corrobora com os dados de ganho de
massa. O mais provavel € que este volume esteja associado a formagao do
oxido de molibdénio MoOs, que ocorre logo acima de 150°C, sendo um éxido
mais volumoso que os demais formados nos filmes de TiN (DUGGER et al.,
1999). Esse fato pode ser corroborado pela razdo PBR, tabela 5 do item 2.6.3,
cujo valor para o oxido de MoO3; é 3,27 e para o TiN 1,27. Nas analises de
MEV acoplado com EDS, foi possivel identificar a presenga do Mo nessas
camadas oxidadas, e a presencga desse elemento foi associada a formagao do
MoOs. A figura 34 corresponde as micrografias do sistema recoberto com MoS,

apos a oxidagao.

e

15kV XS5S@e Serm BOBBSA 15kV X3,500 Srm 000048

(A) (B)

Figura 34: Micrografias do sistema aco M2/MoS,, apds os testes de oxidagao: (A) Imagem
gerada com aumento de 500 vezes e (B) Detalhe do cristal de 6xido de tungsténio com
aumento de 3500 vezes.

Pela microanalise de EDS, foi possivel verificar que os cristais

possuem uma grande quantidade de tungsténio, sendo assim associados a

formagdo de cristais do 6xido de tungsténio, que possuem arestas bem
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definidas e aparecem em tom mais claro na micrografia da figura 34A. Um
desses cristais esta indicado na figura 34A por um circulo e uma seta. Na figura
34B mostra-se um desses cristais huma micrografia com aumento de 3500
vezes. Os outros cristais que sdo maiores e sem arestas foram associados aos
cristais de MoOQgs, pois neles, um teor muito elevado de molibdénio foi detectado
pelo EDS. Na Tabela 13 tem-se os valores da microanalise de EDS realizados
para a amostra recoberta com MoS..

Tabela 13: Resultados de composi¢ao obtidos através do EDS para o Ago AlSI
M2 recoberto com MoS,.

Elemento % Massa
Si 14,72 30,71

Mn 0,48 10,47
Fe, 2,24 12,01
Mo 29,47 7,27

W 37,71 39,53
Total 100 100

Para os demais sistemas, observou-se que a maior parte de oxido
presente corresponde provavelmente a Oxidos originados da oxidagdo do
substrato, Fe;O3, assim como o WO3, que também é oriundo do tungsténio que
compde o ago como elemento de liga. Para o caso do ago sem recobrimento
foram observadas “erupgdes” a partir dos carbonetos de tungsténio e
molibdénio, com evidéncia, mediante microanalise de EDS, que possivelmente
houve formacédo dos respectivos 6xidos desses elementos. Na figura 35A
mostra-se a micrografia da amostra de aco, na qual uma dessas erupcgdes
pode ser observada. Na figura 35B mostra-se uma micrografia do sistema Ago
M2/TiN/MoS,, apés o teste de oxidagdo. Os dados da analise semi-quantitativa

de composicao estao listados na tabela 14.
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15kV K3S Seerm DOBBS3

(A) (B)

Figura 35: Micrografias apds o teste de oxidagdo: (A) substrato (B) do sistema aco
M2/TiN/MoS,.

Tabela 14: Resultados de composi¢cao quimica obtida por microanalise de EDS
para o Ago AISI M2 e sistema com recoberto TiN/MoS..

Elemento “Erupcéo” no Agco M2 Area geral TiN/MoS,
(% p/p) (% p/p)

Si 17,98 0
Mn 0,72 0
Fe 15,57 100
Mo 35,56 0
w 30,17 0

Total 100 100

Comparando-se o substrato e o sistema correspondente ao
recobrimento TiN/MoS, mostrado na figura 35, observa-se que no segundo, as
“erupcdes” nao ocorreram, o que também foi possivel verificar visualmente.
Assim, é provavel que a presenga do filme tenha sido crucial para evitar que
essas erupcdes ocorressem, explicando-se dessa maneira o melhor
desempenho deste filme, inclusive em relagdo ao ganho de massa, para os
ciclos de oxidacao realizados. Na analise de composi¢do mostrada na tabela
14, verifica-se que a composicao quimica da parte mais clara da erupcgao deve
estar associada a presencga principalmente dos o6xidos de molibdénio e
tungsténio. Também, é importante se destacar que, nas micrografias dos filmes

obtidas por MET, observou-se que o MoS; se localiza entre as colunas do filme
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TiN, o que serve como indicagdo do mecanismo de oxidagao seca. Apesar do
dissulfeto de molibdénio ndo apresentar boa resisténcia a oxidacdo, mesmo
quando ele é oxidado a MoO3, esse Oxido permaneceria por um certo tempo
ainda como cluster, impedindo o acesso do oxigénio a superficie do substrato.
Isso para o caso em que ele estd em pequenas quantidades. Uma vez que,
pelos valores de RPB, essa razao pode ser associada a tensoes, e nos filmes
em que a quantidade de Mo € maior, como no caso do recobrimento contendo
apenas MoS;, a formacdo do Oxido geraria tensdes elevadas que
comprometeriam o filme de forma mais rapida e intensa. Pelos valores de PBR,
entdo, quando o TiN estd em maior quantidade, o volume de oxido TiO;
formado e as tensdes geradas no filme, sdo menores. Fazendo-se uma relagao
direta com essa analise, realmente foi observado que o sistema com maior teor
de Mo no recobrimento, foi 0 que apresentou o pior desempenho de resisténcia

quimica.

Em teste de oxidacado continua foi demonstrado que acima de 750°C
ocorre uma diminuigao abrupta da concentragdo de S associado ao MoS,. Este
fato foi interpretado como sendo a decomposi¢ao do filme, confirmada pelo
analise de DRX, pela identificacdo das fases associadas a formagdao do MoO;
(RENEVIER et al., 2003). A oxidacdo do MoS, comeca ocorrer acima de 400°C

e foi é totalmente oxidado quando a temperatura chegou a 500°C.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

Inicialmente, a partir da informagcao de caracterizacdo, como ja é
conhecido, verificou-se que 0 aco M2 é constituido de uma matriz ferritica com
uma fase dispersa de carbonetos MgC. Esses carbonetos sao referentes aos
elementos de liga do préprio aco M2, sendo eles principalmente W, Mo, V e Cr.
A microanalise de EDS, nas fases mais claras da micrografia obtidas por MEV,
revelou que esses elementos realmente estdo presentes nesta fase, sendo
que, nos espectros de raios X, a fase MgC foi identificada juntamente com a

fase a-Fe.

Com a composicédo dos elementos de liga inferior a valores que
pudessem propiciar a protecao da superficie e pelo proprio fato da presencga de
fases de carbonetos dos elementos de liga, era esperado que o ago nao
tivesse boa resisténcia a corrosao aquosa e que sofresse ataque localizado.
Tal fato foi confirmado apds as medidas eletroquimicas, ficando evidente que
ocorreu ataque localizado nos contornos de grao, corrosao intergranular e, com
a corrosao preferencial do ferro, ficou configurada a ocorréncia de ataque

seletivo na forma de corros&o grafitica.

Em relacédo a resisténcia a corrosdo aquosa, os resultados obtidos
para todos as medidas eletroquimicas realizadas, demonstraram que, o
sistema ago M2 recoberto com TiN corresponde aos melhores resultados
quando comparado aos demais, em termos de tendéncia a corrosdo. Por outro
lado, o sistema constituido do ago M2 recoberto apenas com MoS, apresentou
os piores resultados. A presenca do MoS; no recobrimento combinado com TIN
possivelmente &€ o responsavel pela baixa qualidade desse revestimento

quando a umidade esta envolvida no processo corrosivo.
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Chega-se a evidéncia de que os filmes ndao conseguiram proteger de
forma eficiente a superficie do substrato do ataque corrosivo em solugao
aquosa de NaCl. A diferenca no melhor desempenho entre os filmes foi
associada principalmente a presenca de quantidades menores de imperfei¢coes
no filme obtido, assim como a proposi¢ao de que o filme TiN/MoS, corresponde
a uma estrutura mais compacta, ja que apresentou o menor valor de
porosidade. Essa estrutura mais compacta e mais livre de imperfeigbes seria
responsavel por dificultar o acesso de ions como CI” e a difusdo do oxigénio ao

substrato, justificando o melhor desempenho deste filme.

Semelhantemente ao desempenho observado nas medidas
eletroquimicas, o pior resultado também foi obtido para o sistema recoberto
apenas com o MoS,. Como esse filme nao resiste a temperaturas maiores que
150°C, a formagao do MoO3, detectado por microanalise de EDS, foi associada
ao fato desse sistema apresentar o maior ganho de massa, em comparagao
aos demais sistemas, e possuir maior volume de oxidacdo. Novamente, o
sistema recoberto com TiN apresentou comportamento similar ao proéprio
substrato e o sistema aco TiN/MoS, apresentou os menores valores de ganho
de massa, sendo considerado o melhor resultado. Uma possivel explicacao
para esse ultimo sistema ter apresentado o melhor desempenho pode estar
liagada ao fato de que mesmo dissulfeto de molibdénio ndo apresentando boa
resisténcia a oxidagao quando ele é oxidado a MoQOg, esse 6xido permaneceria
por um certo tempo ainda como cluster, impedindo o acesso do oxigénio a

superficie do substrato.
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Capitulo 6

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos, propde-se, como proximas etapas

para a continuag&o desse trabalho, realizar as seguintes agdes:

Obter filmes com maior espessura;
Realizar deposi¢des com aquecimento do substrato;

Estudar o efeito da quantidade de MoS; na resisténcia a corrosao.

Y V V V

Realizar uma etapa de nitretagcdo do substrato para melhorar a adeséao

do filme ao substrato.
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ANEXO

ANEXO: TECNICAS DE CARACTERIZACAO

O uso de técnicas de caracterizacdao € uma pratica frequente e
indispensavel no estudo de sistemas compostos por substratos recobertos.
Tais técnicas sdo capazes de fornecer informagdes sobre a composicdo e
morfologia da superficie, do substrato e da interface, além de outras. Os

proximos itens detalham as técnicas que serao utilizadas nesse trabalho.

1. Lei de Bragg

Quando um feixe de raios X com uma dada frequéncia incide sobre
um atomo isolado, os elétrons deste atomo ser&o excitados e vibrardo com a
frequéncia do feixe incidente. Estes elétrons vibrando emitirdo raios X em todas
as diregdes com a mesma frequéncia do feixe incidente. Em outras palavras, o
atomo isolado espalha o feixe incidente de raios X em todas as dire¢des. Por
outro lado, quando os atomos estdo regularmente espagados em um reticulado
cristalino e a radiagdo incidente tem comprimento de onda da ordem deste
espacamento, ocorrera interferéncia construtiva em certas diregcbes e
interferéncia destrutiva em outras. A figura 1 mostra um feixe monocromatico
de raios X, com comprimento de onda 2, incidindo com um angulo 6 em um

conjunto de planos cristalinos com espagamento d (PADILHA & FILHO, 2004).
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Figura 1: Difragédo de raios X para um cristal (SKOOG at al., 2002).

O efeito cumulativo desse espalhamento, pelos centros regularmente
espacgados no cristal, é a difracdo do feixe, da mesma maneira que a radiacao
visivel é difratada por uma rede de reflexdo. As condigdes necessarias para a
difragao de raios X sao: (1) o espacamento entre as camadas de atomos deve
ser aproximadamente o mesmo que o comprimento de onda da radiagéo e (2)
os centros espalhadores devem estar espacialmente distribuidos em um
arranjo altamente regular (SKOOG at al., 2002). S6 ocorrera reflexao, isto é,
interferéncia construtiva, se a distancia extra percorrida por cada feixe for um
multiplo inteiro de A (PADILHA & FILHO, 2004). O espalhamento ocorre como
consequéncia da interagao da radiagdo com os atomos localizados em O, P e

R. Se essa distancia for:

AP +PC = nJ (1)

sendo n é um inteiro, a radiacdo espalhada estara em fase em OCD, e

parecera que o cristal refletiu a radiacao X. Porém, se

AP = PC =dsen@ (2)

Pode-se escrever que as condi¢cdes para interferéncia construtiva do

feixe no angulo 6 sao:
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nA =2dsené (3)

A equacéao 3 é chamada de lei de Bragg e os angulos 0 para os quais
ocorre a difragdo sdo chamados de angulos de Bragg. Fica claro a partir da
equacao 4, que as direcbes para as quais ocorre a difragao (interferéncia
construtiva) sdo determinadas pela geometria do reticulado. Os raios X seréo
refletidos pelo cristal somente se 0 angulo de incidéncia satisfaz a condigdo de

que:

senfd =—
2d

Em todos os outros angulos, ocorre a interferéncia destrutiva
(SKOOG at al., 2002, PADILHA & FILHO, 2004).

2. Geragéo e selegcdo de raios X

Os métodos de difragdo sdo de grande importancia na analise micro-
estrutural. Esses métodos fornecem informacbdes sobre a natureza e os
parametros do reticulado, assim como detalhes a respeito do tamanho, da
perfeicdo e da orientagdo dos cristais. Varios estudos permitiram concluir que
os raios X: (1) se propagam em linhas retas; (2) tém acdo sobre as emulsdes
fotograficas; (3) produzem fluorescéncia e fosforescéncia em certas
substancias; (4) ndo sdo afetados por campos elétricos ou magnéticos; (5)

possuem velocidade de propagacgao caracteristica (PADILHA & FILHO, 2004).

Os métodos de difracdo de raios X utilizados para estudo de
monocristais e os utilizados para estudos de policristais diferem basicamente
quanto a fixagdo do angulo de incidéncia e quanto a radiagdo incidente. No
primeiro caso, método de Laue, a radiacdo incidente é a branca do espectro
continuo contendo, portanto, os diversos comprimentos de onda e possuindo o
angulo de incidéncia fixo. JA no método de po, a radiagdo utilizada é

monocromatica. Quando um alvo metalico encerrado em uma capsula
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evacuada, como a mostrado na figura 2, € bombardeado por elétrons

acelerados, ha emissao de raios X.

ke vécuo filamento de lorli
\ tungsténio  ©

dgus de |,
rafrigeracio

i  _n  r m— —"

janela de berdlio ralos X copo metblico de focalize;So

Figura 2: Esquema de um tubo gerador de raios X (PADILHA & FILHO, 2004).

A radiagao emitida representa a superposicdo de dois espectros,
sendo eles (figura 3):
v’ espectro continuo, contendo uma gama de comprimento de onda, gerados
pela desaceleragao de elétrons;
v' espectro caracteristico, contendo comprimentos de onda caracteristicos
do metal alvo, gerados pelo processo mostrado na figura 4 (PADILHA &
FILHO, 2004).

Ko

/ Radiagio continua

Radiagfio
caracteristica

Intensidade (unidades relativas)

| |
o] 0.1 02
Comprimento de onda (nm)

Figura 3: Espectros de raios X do molibdénio para varias tensbes aplicadas (PADILHA &
FILHO, 2004).
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Figura 4: Interagéo de elétrons com atomo ilustrando o aparecimento de raios X caracteristicos
dos atomos (PADILHA & FILHO, 2004).

Em muitas aplicagdes, é desejavel empregar um feixe de raios X que
tenha intervalo de comprimentos de onda restrito. Como na regido do visivel,
tanto os filtros como os monocromadores podem ser usados com essa
finalidade (SKOOG at al., 2002). Grande parte da radiagdo branca e os picos
Ks podem ser filtrados,colocando-se no caminho feixe de laminas finas de
metais adequados (por exemplo Ni para radiagao de Cu) (PADILHA & FILHO,
2004). A figura 5 ilustra uma técnica comum para produzir um feixe
relativamente monocromatico, com o uso de um filtro. Neste caso, a linha Kg e
a maior parte do continuo emitido pelo alvo de molibidénio sdo removidas por
um filtro de zircénio com espessura de cerca de 0,01 cm. A linha K, fica entao

disponivel para as finalidades analiticas (SKOOG at al., 2002).
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Emissdo pelo
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Figura 5: Uso de um filtro para produzir radiagdo monocromatica (SKOOG at al., 2002).

Para os casos em que somente se deseja obter radiagao K4, incide-
se o feixe em um cristal (quartzo, LiF ou mica), denominado monocromador,
orientado de maneira que s6 o comprimento de onda desejado seja refletido.
Usualmente os tubos de raios X utilizados difratometria em operam entre 20 e
50 kV, enquanto que os utilizados na radiografia operam acima de 100 kV; para
radiografias se deseja uma penetragdo mais profunda (PADILHA & FILHO,
2004).

3. Difratometria

A difracao de raios X possibilitou o estudo de detalhes do reticulado
cristalino, o qual tem dimensdes da ordem de Angstroms (a radiografia detecta
defeitos da ordem de até 0,1 mm ) (PADILHA & FILHO, 2004). A difracéo de
raios X também fornece um meio conveniente e pratico para a identificagdo de
compostos cristalinos. O método de difracdo de raios X usando uma amostra
policristalina, ou método de pd, € unico, porque somente este método analitico
€ capaz de fornecer informagdo os compostos presentes em uma amostra
sélida. Os métodos de difracédo de raios X de pé estdo baseados no fato de que
0 padrao da difracao de raios X é unico para cada substancia cristalina. Assim,

se é encontrada uma concordancia entre o padrdo produzido pela amostra
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desconhecida e o de uma amostra conhecida, entdo a identidade quimica da
amostra desconhecida pode ser atribuida (SKOOG at al., 2002).

A figura 6 mostra de maneira esquematica o funcionamento de um
difratbmetro. O feixe de raios X é gerado pela fonte S, passa pelo colimador A
e incide na amostra C, a qual estd sobre o suporte H. A amostra sofre
movimento de rotacdo em torno do eixo O, perpendicular ao plano da figura. O
feixe difratado passa pelos colimadores B e F e incide no detector G, o qual
esta sobre o suporte E. Os suportes E e H sdo acoplados mecanicamente de
modo que o movimento de 2 (x) graus do detector € acompanhado pela rotacéo
de (x) graus da amostra. Esse acoplamento assegura que o angulo de
incidéncia e o de reflexdo serdo iguais a metade do angulo de difracédo. O
contador pode varrer toda a faixa de angulos com velocidade constante ou ser
posicionado manualmente em uma posigao desejada. A intensidade do feixe
difratado é medida pelo contador, o qual pode ser um contador proporcional,
Geiger, de cintilagdo ou ainda um semicondutor. A amostra deve ter a
superficie plana. No caso de pdés, deve-se utilizar um aglomerado amorfo
(PADILHA & FILHO, 2004).

Circulodo —
difratémetro

Figura 6: Difratbmetro (gonidmetro) de raios X esquematicos.
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A identificacdo de uma espécie a partir de seu difratograma de po6
estda baseada na posicdo das linhas (em termos de 6 ou 26) e suas
intensidades relativas. O angulo de difracdo 26 é fungcado do espagamento de
um conjunto particular de planos. Com o uso da Equacdo de Bragg, essa
distancia d é calculada usando-se o comprimento de onda da fonte e da
medida do angulo. A intensidade das linhas depende do numero e do tipo de
atomos em cada conjunto de planos (SKOOG at al.,, 2002). A figura 7
apresenta espectros caracteristicos de um material cristalino, de um liquido ou

s6lido amorfo e de um gas monoatémico.

stlido
cristalino

Intensidade

sélido amorfo ou llquido

Intensidade

ghs monoatdmico

Intensidade

0 90 180
Angulo de difracio ou de espalhamento (28)

Figura 7: Espectros de difragdo (espalhamento) comparativos de um sélido cristalino, de um
liquido ou sdlido amorfo e de um gas monoatémico (PADILHA & FILHO, 2004).

A identificacdo dos cristais € empirica. A maneira mais simples de se
identificar o composto é por comparacdo com o arquivo ICDD, International
Centre for Diffraction Data, no qual estdo arquivados dados de mais de 30000

substancias inorganicas. A figura 8A apresenta o espectro de difracdo do NaCl
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obtido com um difratbmetro e a Figura 8B mostra os dados do padrao ICDD do
NaCl (SKOOG at al., 2002, PADILHA & FILHO, 2004).
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Figura 8: (A) Espectro de difracao de raios X do NaCl na forma de p6. Radiagao de cobre.
Filtro de niquel; (B) Dados do padrao ICDD (ex-JCPDS, Joint Comittee on Powder Diffraction
Standards) para o NaCl (PADILHA & FILHO, 2004).

Se na amostra existem dois ou mais compostos cristalinos e,
portanto, mais de uma fase esta presente, a identificacdo das fases € muito
mais dificil. Por isso, muitas combinagdes de linhas mais intensas podem ser

usadas até que a concordancia seja atingida. Casos muito dificeis de se
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analisar exigem o uso de programas computacionais (SKOOG at al., 2002,
PADILHA & FILHO, 2004).

4. Fluorescéncia de raios X

Embora seja possivel excitar um espectro de emissdao de raios X
incorporando a amostra no alvo de um tubo de raios X, a inconveniéncia desse
arranjo desencoraja sua aplicagdo em muitos tipos de materiais. Assim, a
excitacdo é mais comumente provocada por irradiagdo da amostra com um
feixe de raios X de um tubo de raios X ou uma fonte radioativa. Sob essas
circunstancias, os elementos na amostra sdo excitados pela absor¢cédo do feixe
primario e emitem suas linhas caracteristicas de fluorescéncia de raios X. Este
procedimento é apropriadamente chamado de método de fluorescéncia ou
emissao de raios X (SKOOG at al., 2002).

Os trés tipos basicos de instrumentos de fluorescéncia de raios X
sdo: dispersivo de comprimento de onda, dispersivo de energia e nao-
dispersivo. Os dois ultimos podem ser subdivididos, dependendo se a fonte de
radiacdo € um tubo de raios X ou substancia radioativa. Como mostrado na
figura 9, um espectrdmetro dispersivo de energia consiste em uma fonte
policromatica, que pode ser tanto um tubo de raios X como um material
radioativo, um porta-amostra, um detector de semicondutor e varios
componentes eletrénicos requeridos para a discriminacado da energia (SKOOG
at al., 2002).
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Figura 9: Espectrobmetro de fluorescéncia de raios X de dispersao de energia. Excitagao por
raios X proveniente de (a) um tubo de raios X e (b) uma substancia radioativa (SKOOG at al.,
2002).

A figura 10 mostra um instrumento ndo-dispersivo comercial basico,
que tem sido empregado em determinagdes rotineiras de chumbo e enxofre em
gasolina. Para a determinacdo de enxofre, a amostra ¢é irradiada com os raios
X produzidos por uma fonte radioativa de ferro-55; essa radiagéo por sua vez
gera uma linha de fluorescéncia do enxofre a 5,4 A. A radiagdo do analito
passa, entdo, através de um par de filtros adjacentes e por contadores
proporcionais gémeos. A aresta de absorcdo de um dos filtros fica exatamente
abaixo de 5,4 A, enquanto a outra fica exatamente acima. A diferenca entre os
dois sinais €& proporcional ao conteudo de enxofre na amostra. Uma
determinagao de enxofre com esse instrumento requer tempo de contagem de
cerca de 1 min. Os desvios-padrao relativos sdo de cerca de 1% para
determinacgdes repetidas (SKOOG at al., 2002).
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Figura 10: Vista do corte de um dispositivo comercial de fluorescéncia de raios X nao-
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dispersivo (SKOOG at al., 2002).

A figura 11 apresenta um exemplo de aplicagdo do método de

fluorescéncia, na qual uma amostra nao tratada, que foi excitada pela radiagao

de um tubo de raios X, foi subseqlientemente recuperada intacta. Observa-se

que a abscissa para o instrumento dispersivo de comprimento de onda

frequentemente é representada por um grafico em termos do angulo 26, que

pode ser rapidamente convertido em comprimento de onda, conhecendo-se o

espacamento interplanar do cristal monocromador. A identificagdo dos picos é,

entdo, realizada tendo-se como referencial as tabelas de linhas de emissido dos

elementos.
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Figura 11: Espectro de fluorescéncia de raios X para uma nota de dinheiro genuina, obtido

com um espectrédmetro dispersivo de comprimento de onda (SKOOG at al., 2002).
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5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Em uma analise de microscopia eletrdonica, os diversos tipos de
elétrons refletidos e os elétrons absorvidos sdo utilizados para identificar e
quantificar os elementos presentes. Os elétrons transmitidos, particularmente
os espalhados elasticamente, sado utilizados em microscopia eletronica de
transmissao. A figura 12 ilustra os processos de interagao possiveis durante a
incidéncia de um feixe de elétrons. Cada um destes eventos fornece
informacgdes sobre a amostra (PADILHA & FILHO, 2004).

elétrons Auger alétrons retroespalhados

+ feixe de elétrons incidentes

raios X

» @létrons secundérios
-

amaostra

7

N Lg elétrons absorvidos
~

N e
elétrons transmitidos \ glétrons transmitidos e espalhados

e espalhados inelasticamente
elasticamente

Figura 12: Processos de interagdo possiveis durante a incidéncia de um feixe de elétrons em
uma amostra sélida (PADILHA & FILHO, 2004).

Resumidamente, os sinais mais utilizados sao os seguintes:

»  Elétrons Auger: energia levemente superior a 1500 eV e profundidade de
escape entre 2 e 20 A, utilizados em espectroscopia Auger.

» Elétrons secundarios: baixa energia, 50 eV, emergem de uma
profundidade de 100 a 200 A. Sua emissdo depende sensivelmente da
topografia da superficie da amostra e apresenta imagem com boa
profundidade de foco para aumentos entre 10 e 100000 vezes.

» Elétrons retroespalhados: apresentam imagem com menor resolugao
que os elétrons secundarios; sao refletidos principalmente por colisbes
elasticas, de uma profundidade entre 300 e 400 A. Tem energia alta,
podendo ser aproximadamente igual a do feixe incidente. Indicado para

aumentos até 2000 vezes.

116




ANEXO

» Elétrons absorvidos: correspondem a fragao dos elétrons primarios que
perdem toda a sua energia na amostra, constituindo a chamada corrente
da amostra.

» Raios X: sdo utilizados na microanalise do material . De acordo com a Lei
de Moseley, a energia dos fétons emitidos do volume excitado (V) para a
radiacdo X é dado pelo espalhamento do feixe primario de elétrons com o
nucleo do atomo. A zona excitada é maior que o diametro do feixe, devido
a mudancas no momento do elétron. O volume dos raios X produzidos (D)
€ determinado essencialmente pela energia do feixe primario, entretanto,
o formato deste volume (d) depende particularmente do nimero atémico.

» Elétrons transmitidos: sao utilizados em microscopia eletrbnica de
transmissao. O fenbmeno basico que ocorre na difracdo de elétrons e na
formagdo de imagens em MET é o espalhamento dos elétrons pelos
atomos da amostra. Ao contrario dos raios X, os elétrons sdo espalhados
nao pelos elétrons, mas sim pelo nucleo (espalhamento de Rutherford).
Nesse espalhamento, os elétrons ndo mudam sua velocidade mas sim
sua diregcado (espalhamento elastico). Somente uma pequena fragdo dos
elétrons incidentes interage com os elétrons do atomo e muda tanto na
direcdo como na velocidade (espalhamento inelastico). Em MET,
praticamente sO6 se consideram os elétrons espalhados elasticamente,
pois o feixe incidente tem alta energia e a amostra € muito fina (Op. cit.,
2004).

Em um microscopio eletrénico, a superficie de uma amostra sélida é
varrida de acordo com um padrao de rastreamento, utilizando-se com um feixe
de elétrons energéticos. Varios tipos de sinais sao produzidos por uma
superficie neste processo, incluindo elétrons espalhados, secundarios e Auger,
fétons de fluorescéncia de raios X e fotons de varias energias. Todos esses
sinais tém sido utilizados para estudos de superficies, porém, os dois mais
comuns sao: (1) elétrons espalhados e secundarios, que servem de base para
a microscopia eletrénica de tunelamento, e (2) emissao de raios X, que é usada

na analise com microssonda eletrénica (SKOOG at al., 2002).
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A figura 13 ilustra o principio de funcionamento do microscoépio
eletrénico de varredura. Nesse tipo de microscopio, os elétrons sao acelerados
na coluna de duas ou trés lentes eletromagnéticas por tensdes de 1 a 30 kV.
Essas lentes abrigam um feixe de elétrons bastante colimado (50 a 200 A de

didmetro) para que se atinja a superficie da amostra.

COLUNA
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Figura 13: Principio de funcionamento do microscépio eletrénico de varredura. ES= elétrons
secundarios; ER = elétrons retroespalhados; EA = elétrons absorvidos (corrente da amostra)
(PADILHA & FILHO, 2004).

A microscopia eletronica fornece informacdo morfoldgica e
topografica sobre as superficies de sélidos, o que auxilia no entendimento do
comportamento de superficies. Essas informagdes sido obtidas a partir de
imagens produzidas pelo MEV. Este microscopio é capaz de produzir imagens
com varios aumentos. E comum o uso de EDS (Espectrometria em energia
dispersiva) acoplado ao MEV, o que proporciona a obtengdo de uma

informacado semi-quantitativa sobre a composicado da amostra. A teoria basica
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de analise por energia dispersiva ja foi apresentada no item 4 (SKOOG at al.,
2002).
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