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RESUMO

A busca crescente por materiais de alto desempenho, alta resisténcia mecéanica e a
corrosdo, estabilidade térmica e durabilidade tem se intensificado nos ultimos anos visando a
melhoria dos sistemas industriais. A fadiga, corrosdo e desgaste sao os principais fendbmenos
de degradacdo responsaveis por falhas de componentes mecénicos. Nesse contexto, a
aplicacdo do revestimento DLC em acos apresenta-se como uma abordagem promissora para
0 aumento da vida atil de componentes e equipamentos e a reducdo dos custos globais nos
mais variados setores industriais, devido as suas notaveis propriedades mecanicas e fisico-
quimicas. Neste trabalho o revestimento foi realizado pela técnica de deposicdo fisica de
vapor (PVD). A morfologia e as caracterizagGes fisico-quimicas das superficies do aco ABNT
8620 revestido com o filme DLC, foram avaliadas por perfilometria, microscopia eletrénica
de varredura (MEV), microscopia de forca atdmica (AFM) e espectroscopias por energia
dispersiva (EDS) e Raman. O comportamento eletroquimico foi avaliado pelas técnicas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica e curvas de polarizacdo anddica
potenciodindmica. O comportamento triboldgico foi avaliado pelo ensaio de pino sobre disco
e 0s ensaios de fadiga por flexdo rotativa. Os resultados indicam uma reducdo no coeficiente
de atrito apds a deposicdo do filme DLC sobre 0 aco. A estabilidade mecénica frente a fadiga
foi mantida para os dois estados de superficie. Além disso, ocorreu um aumento do potencial
de corrosdo e maior resisténcia a transferéncia de carga para o aco revestido. A radiacdo gama
provocou alteracBes estruturais no revestimento DLC. O filme mostrou-se estavel
qguimicamente durante os ensaios de corrosdo. A utilizagdo do revestimento sobre o acgo
ABNT 8620 mostrou-se promissora para aplicacdes em estruturas e componentes de usinas

nucleares com reatores do tipo PWR.

Palavras-chave: Fadiga; Corrosdo; Desgaste; Diamond Like Carbon; Nuclear; ABNT 8620.
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ABSTRACT

The increasing search for high performance materials, with high mechanical strength,
corrosion resistence, thermal stability and durability has intensified in recent years, aimed at
improving industrial systems. Fatigue, corrosion and wear are still the main degradation
phenomena responsible for the mechanical failure of components. In this context, the
application of a diamond like carbon film (DLC) coating on steel is presented as a promising
approach to increase the life time of components and equipment and reduce overall costs in
various industries due to its outstanding mechanical and physicochemical properties. In this
work the coating was achieved by physical vapor deposition (PVD). The electrochemical
behavior of the system was assessed by electrochemical impedance spectroscopy and by the
anodic polarization method. The tribological behavior was evaluated by pin on disk and
rotating bending fatigue essays.Considering this approach, the aim of this study was to
evaluate the influence of the DLC deposition on ABNT 8620 steel as an alternative for the
extension of equipment life in nuclear power plants. The morphology and physico-chemical
characterizations of the surfaces of ABNT 8620 steel, coated with DLC or not were evaluated
by profilometry, scanning electron microscopy, atomic force microscopy, Raman and
dispersive energy spectroscopies. The results showed a reduction in the coefficient of friction
after the DLC film deposition on the steel surface. There was also a failure in the coating with
a load of 5 N, with abrasive and adhesion wear being predominant in all tribosystems
analyzed. Furthermore, a higher corrosion potential and the charge transfer resistance were
observed on the coated material. The use of the coating on ABNT8620 steel has shown

promise for applications in structures and components in the nuclear sector.

Key-words: Fatigue; Corrosion; Wear; Diamond Like Carbon; Nuclear; ABNT 8620
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PECVD - Plasma enhanced chemical vapor deposition
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PWSCC — Primary water stress corrosion cracking
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1. Introducéo

O desenvolvimento tecnologico tem se intensificado nos ultimos anos, visando a melhoria
do desempenho de componentes e equipamentos em termos de elevada resisténcia mecanica, a
reducdo de custos e 0 aumento da vida Util. Desta maneira, as pesquisas para o desenvolvimento
de novos materiais com alta resisténcia, baixa inércia quimica e estabilidade térmica para
aplicacdes industriais tém aumentado gradativamente. Varios estudos tem explorado a
potencialidade do elemento carbono devido a sua versatilidade. O mesmo forma diversas
estruturas cristalinas, por existir em trés diferentes hibridizacdes, sp*, sp? e sp* cuja relacéo
determina suas propriedades mecanicas, Opticas, quimicas e elétricas. Os filmes de Diamond like
carbon (DLC) sao filmes de carbono amorfo que possuem um grande nimero de ligacdes do tipo
sp® e sp?, sendo estes divididos em amorfos hidrogenados, amorfos tetraédricos hidrogenados,
amorfos tetraédricos ndo hidrogenados [1]. Neste trabalho avaliou-se a influéncia da deposicéao
do filme DLC sobre 0 ago ABNT 8620 que é compativel com a maioria dos materiais utilizados
na construcao das usinas nucleares de Angra | e Angra Il. Desejou-se avaliar o comportamento a
fadiga, corrosdo, desgaste e 0s mecanismos fisico-quimicos envolvidos nos processos. O
revestimento por DLC visa ampliar e aprimorar a aplicacdo deste aco dentro do setor
nucleoelétrico e industrial. A deposicdo do filme foi realizada utilizando-se a técnica de
deposicdo fisica de vapor (PVD). O aco ABNT 8620 e filme DLC foram analisados por meio de

diversas técnicas de caracterizacdo morfologica, estrutural, eletroquimica e mecéanica.

1.1.  Caracterizagdo do problema

A fadiga, corrosdo e o desgaste sdo fendbmenos fortemente dependentes das condicdes
superficiais dos materiais, sendo esses também o0s principais processos de degradacdo
responsaveis pela maioria das falhas de componentes em servico, representando um custo
significativo para a economia mundial, na ordem de bilhGes US$/ano. Estudos indicam que o
fendmeno de fadiga seja responsavel por 80 a 90% das falhas em servico de componentes
mecanicos ou estruturais causando prejuizos econdmicos, ambientais e sociais. O custo
relacionado com a fadiga dos materiais pode chegar a 3% do PIB em paises industrializados [2].
Um quinto da producdo mundial de aco é destinado a repor perdas causadas por corrosao,

representando um grande impacto na economia.
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Em 2001, a CC Technologies Laboratories, Nace International e a Federal Highway
(FHWA) realizaram um estudo sobre o impacto da corrosdo na economia dos EUA. A
concluséo foi que os gastos associados a corrosdao em 10 anos consumiram cerca de 3% do PIB,
cerca de US$ 400 bilhdes/ano. Outros estudos realizados em diferentes paises tém chegado a
conclusdes semelhantes sobre o custo anual da corroséo representando entre 1% a 5% do PIB.
No Brasil, os gastos chegaram R$ 236 bilhdes em 2015 [3,4].

1.1.2. Danos em plantas nucleoelétricas

A degradacédo de equipamentos causada por trincas geradas por fadiga e corroséo tem se
tornado frequente em reatores nucleares a base de dgua pressurizada (Pressurized water reactor
(PWR) de diversas plantas nucleo-elétricas. Esse fenbmeno € um dos principais mecanismos de
envelhecimento que gradualmente introduzem danos aos componentes, acarretando na queda
consideravel de sua vida util.

O trincamento assistido por corrosao afeta uma vasta gama de equipamentos, porém uma
atencdo especial é dada a tubulacGes e soldas entre dois diferentes metais, denominadas soldas
dissimilares (Dissimilar metal welds — DMWs), as quais sdo utilizadas em diversos segmentos da
indUstria. No caso especifico de usinas nucleares, tais soldas sdo mais comumente usadas para
conectar tubulacBes de aco inoxidavel a componentes fabricados em aco baixa liga. Algumas
dessas usinas nucleares atualmente em operacdo foram projetadas por diferentes fabricantes,
como por exemplo: Westinghouse, Areva, Combustion Engineering, dentre outros e, por isso,
apresentam diferentes configuracdes de DMWs [5, 6, 7].

Nas usinas projetadas pela Westinghouse, tecnologia utilizada na construgdo da usina
nuclear de Angra I, existem soldas dissimilares de grande diametro entre a tubulacdo de aco
inoxidavel e o aco de baixa liga do vaso de pressdo do reator, pontos que ap6s alguns anos de
operacdo tornaram-se criticos para falhas [8, 9, 10].

A susceptibilidade de algumas ligas a corrosdo no circuito primario de reatores PWR €
relatada desde os anos 60, porém, somente nos anos 80 foram observadas as primeiras trincas
induzidas por corrosdo durante inspecdes realizadas em geradores de vapor.

Em 1991, durante um teste hidrostatico, detectou-se uma fuga em uma das penetracdes do
Reator Bugey 3 na Franga, associada a uma trinca axial iniciada no interior da solda entre as

penetracOes e a tampa do vaso desse reator.
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A possibilidade de fuga da &gua de refrigeracdo no Reator Bugey 3 foi o inicio de um
problema que tomou novo vulto com a primeira deteccdo de trincas circunferenciais em Oconee
3 (Estados Unidos em 1994). No ano de 2000, foram observadas trés novas ocorréncias de
trincas induzidas nas soldas de liga de niquel 182/82, do circuito primério de reatores PWR.
Essas trincas ocorreram na DMWs entre a tubulacdo principal de a¢o inoxidavel do circuito
primario e os bocais de saida do vaso de pressdo do reator [11 a 12]. Uma ocorréncia de trincas
geradas por corrosdo foi registrada em julho de 2000 na Unidade 4 da Usina de Ringhals na
Suica. Em outubro do mesmo ano foram descobertos sinais de vazamento na tubulacdo do vaso
do reator da Usina V.C. Summer e nos bocais das barras do mecanismo de controle da Usina
Oconee 1, ambas situadas na Carolina do Sul. Desde o ano 2000, um ndmero significativo de
incidentes no circuito primario (vazamentos ou trincas detectadas por ensaios nao destrutivos)
tem sido reportados [14 a 17].

A primeira usina nuclear brasileira foi Angra I, iniciando sua operagdo em 1985, operando
com um reator do tipo PWR, com poténcia instalada de 640 megawatts, suprindo a demanda para
uma cidade com um milhdo de habitantes. No inicio de sua operacdo, Angra 1 teve alguns
problemas em sua planta que prejudicaram o funcionamento da usina. Esses problemas foram
resolvidos em meados da década de 1990, fazendo com que a unidade passasse a operar com
padrGes de desempenho compativeis com a pratica internacional. A mesma foi adquirida da
empresa americana Westinghouse sob a forma de “turn key”, sem transferéncia de tecnologia por
parte dos fornecedores. No ano de 2009, a Eletronuclear realizou a troca dos geradores de vapor
(GV) da Usina Angra 1, um dos principais equipamentos, devido a problemas relacionados a
corrosdo sob tensdo e fadiga nos feixes de tubos. Posterior a esses eventos por dois anos
consecutivos, 2010 e 2011, a usina teve recorde de producgéo. [18].

Para garantir a sobrevida dos geradores a vapor, Angra 1 teve que operar nos Ultimos anos
com uma temperatura mais baixa. Em func¢éo disso, a poténcia da unidade foi limitada a 83%, ou
seja, Angra 1 passou a operar com 520 MWh, em vez de 640 MWh. Novos problemas surgiram
nas tubulacbes do GV, ocorrendo a desativacdo de tubo a tubo até um ponto que a eficiéncia
caisse de tal forma a justificar a troca.

No final dos anos 80, verificou-se um problema no condensador da usina, aparelho por
onde circula a agua doce para refrigeracdo do circuito secundario, relacionado também ao
processo da corrosdo. O condensador furou, permitindo a passagem da agua do mar para o

circuito secundario, exigindo, com isso, a parada da usina.
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Angra Il foi a segunda usina nuclear brasileira a comecar a operar comercialmente em
2001. Com poténcia de 1.350 megawatts, Angra 2 € capaz de atender ao consumo de uma cidade
de 2 milhdes de habitantes. A usina conta com um reator de &gua pressurizada (PWR) de
tecnologia alemd da Siemwns/KWU (hoje Areva NP), fruto do acordo nuclear entre Brasil e
Alemanha, assinado em 1975. Angra 2 comegou a ser construida em 1981, mas teve o ritmo das
obras desacelerado a partir de 1983, devido a crise econdmica no pais, parando de vez em 1986.

No final de 2000 e no inicio de 2001, sua entrada em operacdo permitiu economizar agua
dos reservatorios das hidrelétricas brasileiras, amenizando as consequéncias do racionamento de
energia, especialmente na regido Sudeste, maior centro de consumo do pais. Em 2009, a unidade
foi a 332 terceira em producdo de energia entre as 436 usinas em opera¢do no mundo, segundo a
publicacdo americana Nucleonics Week [18, 19].

Os reatores PWR de Angra | e Il operam com temperaturas que variam de 325 a 350 graus
Celsius e pressdo de 120 a 150 atmosferas. Para o processo de producdo de energia, 0 mesmo
envolve elevadas trocas e transporte de calor, que séo realizadas na maioria das vezes por fluidos
em regime turbulento. Sob essas condicdes e variagdes na temperatura, todo o sistema,
envolvendo o circuito primério e secundario desses reatores, conforme indicado na Figura 1,
estdo sujeitos a vibracdes e solicitagdes ciclicas de tensdes que podem provocar o surgimento de
trincas e falhas por fadiga. Dependendo da magnitude dos danos causados por esses fendmenos,
podem ocorrer graves falhas nas estruturas e componentes mecanicos implicando em desastres

ambientais catastroficos incluindo perda de vidas.

7 | Vaso de
7 | contengdo e S TS

/

Reator Pressurizador Torre de
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Tanque de agua
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@D Sistema de agua de refrigerasao

Figura 1: (a) Usinas de Angra | e Il, (b) esquema de funcionamento dos circuitos primario e secundario de um reator
PWR.
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Um exemplo ocorreu na usina de Mihama, Japdo, onde um tubo de transferéncia de calor
do (GV) rompeu, possibilitando o vazamento de aproximadamente 55 toneladas de agua do
circuito primario. A falha ocorrida no feixe de tubos foi causada por fadiga resultante do contato
da tubulacdo com a placa suporte. Durante a passagem do fluxo de agua quente pelo GV a
mesma provoca vibrac@es, Figura 2 (b), sendo necessario o posicionamento de varias barras anti-
vibratorias, Figura 2 (a). Algumas dessas barras foram acopladas incorretamente, permitindo a

inducdo de vibracdo do fluxo para os tubos [20].

FLUXO EXTERNO INDUTOR DE VIBRAGAO

Barra Anti-Vibragao e Dobramento em U

saida
(cold leg)

v Chapa de Diviséria
Bocal de entrada S (chicana do carretel
(hot leg) L A )

Figura 2: (a) Gerador de vapor, (b) detalhamento das placas suporte e barra anti-vibracdo, (c) falha na tubulagdo
provocada por fadiga, superficie de fratura ocorrida por fadiga.

A vibracdo induzida promoveu atrito e esfor¢cos mecanicos na regido de contato tubo-placa
de suporte de modo que os tubos do GV foram desgastados e tensionados durante varios ciclos,
até a ocorréncia da falha. Na Figura 2 (c) é possivel visualizar a morfologia da superficie de

fratura por fadiga, caracterizada por marcas de praia.

2. Justificativa

Apesar da sua recente descoberta, os filmes DLC ja revelaram uma ampla gama de novos
fendmenos fisicos e de aplicacfes em potencial, despertando um interesse cada vez maior da
comunidade cientifica e do setor industrial. Isto é motivado tanto pela peculiaridade das suas

propriedades, quanto pelas diversificadas possibilidades de avancos tecnoldgicos associados e a
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potencialidade de aplicacdo em diversas areas. A sua aplicacdo, portanto, visa contribuir como
complemento aos processos industriais ja existentes aumentando a vida util dos componentes
fabricados em aco e dando novas aplicacfes ao mesmo.

Outro fator de grande relevancia em relagdo ao uso do filme DLC reside no fato da sua
deposicéo ser realizada por meio de um processo por via seca, 0 qual descarta a possibilidade de
descarte de agua contaminada ao meio ambiente, como ocorre usualmente a partir dos outros
processos de revestimento de acos como a cromatizacdo, fosfatizacéo e galvanizacgdo. Portanto, o
revestimento com DLC em agos ou pecas metalicas seria também uma alternativa ecoldgica para
a substituicdo e/ou complemento dos atuais métodos de revestimento.

Os equipamentos utilizados na construcdo de plantas nucleoelétricas sdo fabricados com
elevado grau de seguranca e, sempre que desejavel, com a maxima utilizacdo dentro do tempo de
vida util. Isto é justificado, pois as trocas, reparos e descomissionamento de equipamentos
nucleares sdo extremamente caros e burocraticos, devido a presenca de campos de radiagdo e
complexidade das instalagdes. Sendo assim, a extensdo do tempo de vida dos equipamentos um
fator crucial do ponto de vista econdmico e da seguranca.

As soldas dissimilares em reatores PWR sdo compostas pela unido de trés ou mais
materiais distintos. A fusdo desses materiais e 0s ciclos térmicos impostos durante o processo de
soldagem podem provocar a formacdo de novas fases e alteracbes na microestrutura da junta.
Nas partes das estruturas do circuito primario e secundario que ndo sdo soldadas, por mais
controlado que seja seu processo de fabricacdo, o metal pode apresentar imperfeicbes como a
variacdo do tamanho de grdo e uma distribuicdo ndo uniforme dos elementos de liga dentro da
matriz. Estas heterogeneidades da microestrutura associada a uma possivel contaminacdo do
meio eletrolitico do circuito priméario ou secundario pela &gua do mar, contendo os mais variados
tipos de ions como CI', Br, HCO3; e SO, poderia aumentar a condutividade do meio. Nessas
condicdes, as variacdes da estrutura e composicdo do metal funcionariam como eletrodos em
curto circuito, gerando uma corrente elétrica capaz de provocar dissolucdo das partes do metal
devido a formacdo de regides catddicas e anoddicas. Dessa forma, a aplicacdo do revestimento
DLC atuaria como uma barreira a acdo dos ions e impondo um unico potencial na superficie das
soldas, tubulac@es, elementos combustiveis dentre outros componentes.

Outra possivel aplicacdo do revestimento DLC no setor nucleo-elétrico seria o
revestimento de combustiveis metalicos. Vérios estudos tém sido desenvolvidos visando a
transicdo do combustivel nuclear cerdmico para um combustivel metalico avancado, devido a sua

maior densidade de material fissil em comparagdo a outros compostos.
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Esse combustivel tem como propdsito ser utilizado em reatores de Teste e Pesquisa, de
Poténcia e de Propulsdo. Em particular, para os reatores nucleares nacionais RMB (Reator
multipropdsito brasileiro) e no projeto do submarino nuclear brasileiro. O combustivel quando
metalico é mais eficiente na conducéo de calor em relacdo ao ceramico e nas trocas de calor com
a agua do circuito primario. Porém, o metal é mais reativo e susceptivel & corrosdo, sendo o
revestimento DLC uma possivel alternativa para o revestimento dos combustiveis metalicos.
Considerando essa abordagem, o estudo desenvolvido neste trabalho € uma proposta (relevante e
promissora) para aplicacdo do revestimento DLC sobre um acgo estrutural ABNT 8620,

vislumbrando o seu uso em outros segmentos do setor nicleo-elétrico.

3. Objetivos

3.1.  Obijetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar o comportamento a fadiga, corrosao
e desgaste do acgo estrutural ABNT 8620 revestido por Diamond like carbon. Espera-se com esse
revestimento a mitigacdo dos fenémenos citados, sendo uma alternativa para extenséo de vida de
componentes da industria nucleo-elétrica como o gerador de vapor, partes das tubulacbes e do

vaso de pressédo do reator.

3.2.  Objetivos especificos

Pretende-se atingir os seguintes objetivos especificos:

« Avaliar o comportamento eletroquimico pelas técnicas de potencial de circuito
aberto, polarizacdo potenciodindmica e espectroscopia de impedancia eletroquimica do aco e do
aco recoberto com o filme DLC,;

« Verificar os efeitos do revestimento DLC no comportamento em fadiga do aco;

* Avaliar o comportamento tribologico dos materiais pelo ensaio pino sobre disco;

« Analisar os aspectos morfologicos e estruturais do filme DLC depositado sobre o

aco;

* Avaliar o efeito da radiacdo gama na estrutura do revestimento e seus efeitos frente

a corrosao.
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4, Estrutura da tese

Esta tese esta organizada da seguinte forma:

Do item 5 ao 9 apresenta-se uma sintese dos diversos fundamentos teoricos utilizados no
desenvolvimento do trabalho. Inicialmente € realizada uma revisdo bibliogréafica sobre o carbono
e os fendmenos de fadiga, corrosdo e desgaste. Na sequéncia do capitulo, é definido o conceito
de filme DLC, propriedades e os métodos deposicéo.

No item 10 apresenta-se a metodologia aplicada, envolvendo o processo de deposi¢do do
filme DLC, a confeccdo dos corpos de prova, ensaios tribolégicos, eletroquimicos e o
procedimento adotado para levantamento das curvas S-N e avaliacdo da vida em fadiga.
Posteriormente, sdo descritas as metodologias utilizadas nos ensaios triboldgicos, eletroquimicos
e caracterizacdo da superficie. Os resultados obtidos e respectivas discussfes, seguida das

considerac0es finais e conclusdo s&o apresentadas nos itens 11 ao 14.
5. Revisdo Bibliogréafica
5.1. Diamond Like Carbon

Alguns metais e ndo-metais podem apresentar diferentes configuracbes na estrutura
cristalina, um fenémeno conhecido como polimorfismo. Quando encontrados em solidos
elementares, a condicdo é denominada alotropia. A estrutura cristalina predominante depende
tanto da temperatura quanto da pressdo externa. O carbono, elemento quimico de simbolo C,
ndmero atdbmico 6, massa atdmica 12,0111 + 0,0005 u, s6lido a temperatura ambiente, é um nédo
metal e tetravalente com quatro elétrons na camada de valéncia. Para cada configuracéo linear
possivel dos elétrons de valéncia sdo definidos os tipos de hibridagdo, sendo sp' com duas
ligagdes o por atomo de carbono e duas m, com angulo de 180°. Para a hibridacdo sp?, trés
ligagBes o por 4tomo de carbono e uma 7, com angulo de 120° e sp® com apenas quatro ligacSes

o por atomo de carbono com angulo de 109°, Figura 3 [26].
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Figura 3: Estados de hibridizacdo do carbono sp3, sp? e sp.

As propriedades fisico-quimicas desse elemento estdo diretamente relacionadas com o tipo
de hibridacdo ao formar ligacdes quimicas. Quando ocorre uma interacdo forte e frontal de dois
orbitais, o resultado sdo liga¢cdes do tipo sigma (o). Para orbitais ndo hibridos com fraca
interacdo paralela surgem ligacGes pi (). As propriedades elétricas e mecéanicas dos alétropos
formados sdo determinadas pela configuracdo das ligacGes atdmicas, sendo as propriedades

eletronicas relacionadas as ligagdes m e as propriedades mecanicas as o, Figura 4.

COC

Figura 4: Ligacdes pi e sigma entre dois atomos de carbono.

O polimorfismo desse elemento permite que ele se apresente em estruturas cristalinas
distintas, como no grafite, diamante, fulerenos, lonsdaleita, nanotubos de carbono, grafeno, fases
amorfas e entre outras, como ilustrado na Figura 5 [27].
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Figura 5: Al6tropos de carbono. a - Diamante; b - Grafite composto por folhas de grafeno; ¢ - Lonsdaleita; d - C60
ou fulereno Buckminster; e - C540; f - C70; g - Carbono amorfo; h - Nanotubo de carbono.

Os filmes de Diamond-like carbon (DLC) possuem um grande numero de liga¢des do tipo
sp® e sp’. Esses filmes sdo divididos em amorfos hidrogenados, amorfos tetraédricos
hidrogenados e amorfos tetraédricos ndo hidrogenados. Os amorfos hidrogenados (a-C:H) séo
constituidos por menos de 50% de ligacdes do tipo sp® e pequena porcentagem de hidrogénio.

Os amorfos tetraédricos hidrogenados (ta-C:H) séo formados por proporg¢des inferiores a
70 % de ligacdes do tipo sp*. J& os amorfos tetraédricos ndo hidrogenados (ta-C) séo formados
por uma elevada porcentagem de ligacdes do tipo sp®, com niveis superiores a 70 % [28].

Os filmes DLC podem ser depositados de diversas maneiras: deposicao idnica, por laser
pulsado, por plasma, sputtering, arco catédico e por deposicdo quimica na fase vapor assistida
por plasma. O processo PVD (Deposigdo fisica de vapor) foi o utilizado neste trabalho. Nesse
tipo de deposicdo, a estrutura dos filmes é composta por aglomerados de hibridagdo sp?
interconectados por carbonos com hibridacéo sp® [28,29,30].

No diagrama ternério da Figura 6 encontram-se relacionados os estados de hibridacdo do
carbono e o percentual de hidrogénio, bem como, a combinacéo e proporcao desses elementos,
0s quais podem formar ou ndo os diferentes tipos de filmes. Estruturas com niveis elevados de
ligacGes do tipo sp® sdo tetragonais (t). Para o carbono tetraédrico ndo hidrogenado (ta-C) e

hidrogenado (ta-C:H) a parcela das ligac6es do tipo sp* sdo mais significativas.

23



HC Polymers
(PLCH)

i

e glassy carbon
sl graphiticC
e (GLCH)

sp?

Figura 6: Diagrama ternério carbono/ hidrogénio [5].

As propriedades fisicas extremas do diamante derivam de suas ligacfes sigma fortes e
direcionais. O diamante possui um elevado gap de energia de 5,5 eV "energia necessaria para 0s
elétrons sairem da banda de valéncia para banda de conducdo™, elevada densidade de atomos, a
maior condutividade térmica em temperatura ambiente e o menor coeficiente de expansédo
térmica.

O grafite € composto por varios empilhamentos de folhas de grafeno, as quais consistem
em um Unico plano de atomos de carbono, densamente compactados em uma grade em duas
dimensGes. No plano, as ligagdes formam uma estrutura hexagonal com forte ligacdo com
hibridac&o sp®, como indicado no detalhe (a) da Figura 6 onde as camadas sobrepostas interagem
entre si por forcas de van der Waals. E o material com maior resisténcia mecanica e leve ja
encontrado, quase transparente, um excelente condutor de calor e eletricidade [28 a 31].

O filme DLC possui as propriedades tanto do grafite quanto do diamante, como elevada
dureza, médulo de elasticidade e inércia quimica, dentre outras propriedades ja citadas. Essas
propriedades sdo alcancadas em uma pelicula fina, desordenada e isotropica. Do ponto de vista
econbémico é mais barato produzir DLC do que o proprio diamante, possibilitando grandes

vantagens para diversas aplica¢6es industriais [32 a 34].
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5.2.  Processo de deposicdo PVD Sputtering

Dentre os diversos processos de deposi¢cdo para obtencdo de filmes DLC, a técnica PVD
Sputtering destaca-se devido a possibilidade de criar espécies quimicamente ativas em
temperaturas relativamente baixas. A grande vantagem do processo € a substituicdo da energia
térmica pela energia cinética dos elétrons, evitando o aquecimento em excesso de substratos
sensiveis a elevadas temperaturas e sua possivel degradacdo. O processo € via seca e ocorre em
temperaturas inferiores a 250 °C, com boa taxa de deposi¢do e aderéncia [1].

NoO processo reativo por sputtering, as pecas na camara de vacuo a serem revestidas sdo
previamente aquecidas. Em seguida, sdo cauterizadas ionicamente por bombardeio com ions de
argonio. Esse procedimento torna a superficie extremamente limpa e livre de qualquer
contaminacdo atémica, condicdo essencial para obtencdo de um revestimento aderente ao
substrato.

ApOs esta etapa é aplicada uma elevada tensdo negativa as fontes de sputtering que
contém o material de revestimento (carbono). A descarga elétrica de gas resultante promove a
formacéo de ions de argbnio positivos que sdo acelerados na direcdo do material de revestimento,
que por sua vez, é atomizado pelo bombardeio dando origem a espécies como ions, radicais
neutros ou ionizados, atomos, moléculas e elétrons em estados excitados. As particulas
evaporadas de carbono sdo depositadas sobre a superficie do material formando o revestimento.
Durante todo o processo as pecas sdo rotacionadas continuamente para obter-se a uniformizacédo

da camada depositada, Figura 7 [35].
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Figura 7: Desenho esquematico do processo PVD por sputtering. 1) Argdnio, 2) Gas reativo, 3) Fonte de evaporagao
por magnétron planar (Carbono), 4) Pecas e 5) Bomba de vacuo.
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O tipo de estrutura formada no filme depende de diversos fatores, dentre eles, a frequéncia
de excitacdo, poténcia, pressdo, tipo e fluxo de gases, temperatura do substrato e nivel de
interacdo entre a superficie e as espécies formadas no plasma. Na Figura 8 € possivel verificar os
efeitos da variacdo da frequéncia de polarizacdo na taxa de deposicdo. A influéncia das
diferentes proporcGes de pulsos positivos (d.c) foi avaliada em varias faixas de frequéncia.
Observa-se a tendéncia da formagéo de filmes mais espessos com polarizagéo negativa. A faixa

de frequéncia também altera a taxa de deposicéo [37,38,39].
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Figura 8:Taxa de deposicdo em fungdo da frequéncia de pulsos para trés ciclos de trabalho com 25, 50 e 75% (+/-
100V). O valor da deposi¢do com -100 V aplicado continuamente é dado como referéncia.

6. Fadiga

O termo fadiga pode ser definido como sendo o processo de degradacdo localizada,
progressiva e permanente, que ocorre em material sujeito a variacdes de tensdes e deformacdes.
Esse processo produz a nucleacdo de trincas ou a completa fratura do material depois de um
numero suficiente de ciclos. O comportamento de um material submetido a fadiga é afetado por
sua composicdo quimica e sua microestrutura, como o tamanho dos gréos, inclusdes e
segregac0es, além dos efeitos do processamento térmico e mecanico.

Em dimensdes microscopicas, tem-se 0 movimento de discordancias e os diferentes
mecanismos de multiplicacdo e interacdo dessas com outros defeitos cristalinos. O movimento de

discordancias nos planos de deslizamentos promove a formacéo de bandas de deslizamento, com
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surgimento de extrusGes e intrusdes na superficie do material e eventual nucleacdo, com

subsequente propagacdo de trincas. Esse comportamento pode ser observado na Figura 9 [40].

Cycle #1 Cycle #5 Cycle #10 Cycle #14

2.0 gm

Figura 9: Evolugdo da rugosidade superficial com o aumento do niimero de ciclos.

Em dimensBes macroscopicas tem-se a geometria e dimensdes do componente mecanico,
a presenca de entalhes e as condi¢cdes de acabamento superficial. Esses fatores microscopicos e
macroscopicos combinados determinar a resisténcia do componente a fadiga. A degradacdo por
fadiga pode ser analisada por meio de ensaios que apresentam ciclos de tensdes especificos, para
cada situacdo, como no caso de tensbes flutuantes em maquinas e equipamentos que,
frequentemente, tomam a forma de um padrdo senoidal. Alguns desses ciclos sdo de tensdes
regulares, irregulares ou aleatorias [43].

No caso de tensfes com amplitude constante ou regulares (Figura 10), tem-se a variacdo da
tenséo ao longo do tempo, onde sdo definidas as tensées maxima (cmax) € minima (omin), as quais

correspondem, respectivamente, aos picos maximo e minimo de cada ciclo.

A amplitude da tens&o alternada é definida por (c,) Equacédo 6.1. O intervalo de tensdes é

definido por Ac Equagéo 6.2.

Omax — Omin

. 6.1)

Ao =120,

(6. 2)
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A tensdo média (om) € a média algébrica das tensdes méxima e minima definida pela
Equacdo (6. 3).

Om = M (6. 3)

Tensao

O Tempo

Figura 10: Pardmetros de ensaio de fadiga.

Rt determina a raz&o de tens&o no ciclo da Equacio 4.4. E usada para verificar a relacio
entre as tensdes maxima e minima.

o)

R, =—"n 6.4
) (}-ﬂlﬁ.‘( ( )

Uma das formas de se avaliar o comportamento em fadiga dos materiais é através de
curvas S-N. Essas curvas sdo realizadas a partir de uma série de ensaios, onde 0s corpos de prova
sdo submetidos a carregamentos ciclicos numa determinada amplitude de tensdo, sendo o
namero de ciclos até a falha registrada. Esse procedimento é realizado em varios corpos de prova
com amplitudes de tensdo progressivamente descendente. Os dados sdo registrados em um
gréfico, onde a ordenada representa a amplitude da tensdo (S) e a abscissa 0 niumero de ciclos (N)
até a falha, sendo também representado como log (N). A Figura 11 mostra a influéncia dos

diversos processos e acabamentos superficiais na vida em fadiga de um ago para molas planas
[41].
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Figura 11: Comparagdo entre as curvas S-N médias.

O melhor resultado foi obtido para o acabamento com Shot peening possivelmente devido
a maior magnitude das tensdes residuais de compressdo na superficie do material. A expressdo
analitica dos graficos da Figura 11 é definida pela equacdo de Wohler, conforme indicado na

equacéo (4.5), sendo “b” o intercepto da reta com o eixo das tensdes, “c” a inclinag@o da reta, N;

o numero de ciclos e S, a amplitude da tenséo alternada [42].
S, =b—cxlog(Ni) (6.5)

No gréfico, verifica-se que quanto maior a intensidade da amplitude da tensdo alternada,
menor € o nimero de ciclos que o material serd capaz de suportar até a falha. Para alguns
materiais como 0 aco, a curva S-N tem um patamar horizontal bem definido a partir de um
determinado valor de tensdo. O mesmo define o Limite de resisténcia a fadiga (Se), abaixo do
qual a falha por fadiga possivelmente ndo ocorrera.

Esse Limite de resisténcia a fadiga representa o maior valor da amplitude da tensdo
alternada que ndo causara falha no material, considerando como o nimero de ciclos infinito o
limite superior a Nx10° para ligas ferrosas e Nx10® para néo ferrosos. Uma outra representacéo
gréfica ¢ indicada na Figura 12 , onde a ordenada representa o logaritmo da amplitude da tenséo
alternada e a abscissa representa o logaritmo do numero de ciclos até a falha, para os corpos de
prova (CPs) testados [43,44].
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Figura 12: Curva S-N-P tipica em escala log-log.

A expressdo analitica da Figura 12, conhecida como equacao de Basquin, é descrita pela
Equacéo 6.6. [42].

N;=Cy xS, (6.6)
Sendo:

e (C; = Constate do material;
¢ K= Inclinacéo da reta;
e N; = Numero de ciclos;

e S,= Amplitude da tensdo alternada.

Os equipamentos e/ou materiais sob fadiga podem estar submetidos a ciclos de tensdes
trativas, compressivas, torcionais de flexdo ou a um estado complexo de tensdes. O Limite de
resisténcia a fadiga pode ser influenciado por esses modos de carregamento. Na Figura 13 pode-

se verificar diferentes comportamentos nas curvas S-N para os ensaios flexo-rotativo e axial [44].
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Figura 13: Curvas S-N para carregamento flexo-rotativo e axial.

O pior comportamento é para o carregamento axial possivelmente associado a uma parcela

maior de tensOes positivas. Na literatura, existem diversas metodologias para obtencdo das

curvas S-N. Para cada nivel de tensdo sdo testados um ou mais corpos de prova. Se 0 mesmo

atingir a vida 0til preestabelecida, o proximo é testado num valor de tensdo mais elevado [43].

Os dados sdo plotados em um gréafico tensdo-vida e uma curva média é ajustada através dos

pontos obtidos. Na Figura 14 pode-se observar o ajuste realizado dos ensaios de fadiga flexo-

rotativa para o a¢o 316L revestido por DLC em solucdo de NaCl 3%. No mesmo, percebe-se o

aumento da vida util devido a aplicacdo do revestimento. Isso ocorre porque a camada sobre o

substrato possui boa estabilidade quimica e boa aderéncia suprimindo a iniciacdo de trincas ou

fissuras na superficie do material [46].
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Figura 14; Curvas S-N para 0 aco 316L.
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O incremento da vida em fadiga para 0 mesmo material também pode ser obtido quando
0 aco revestido por DLC é combinado a outros tratamentos superficiais. Na Figura 15 estdo
indicadas as curvas S-N para a liga 316L com diferentes tratamentos. Nota-se com a combinacéo
de uma superficie cementada e revestida por DLC o aumento do limite de resisténcia a fadiga
devido a agdo combinada de dureza dos revestimentos e o aumento de adeséo do filme DLC ao

substrato promovido pela camada cementada [47].
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Figura 15: Curva S-N paro aco 316L sem tratamento, cementado (PC), revestido por (DLC), cementado e revestido
por DLC (PC/DLC).

Os tratamentos de nitretacdo devido a elevada dureza e dependendo da espessura da
camada nitretada podem melhorar a estabilidade mecanica dos revestimentos DLC. Isto ocorre
devido a uma maior planaridade do filme induzida pela camada nitretada que absorve grande
parte das deformacdes durante os ciclos de tensdes, amortecendo as deformacdes ocorridas no
substrato [48].

Na Figura 16 estdo indicadas as curvas tensdo-vida para diferentes combinagdes entre 0s
revestimentos: material ndo revestido (UN), revestido por nitretacdo a plasma (PN) a gas (GN),
revestido por DLC (DLC) e combinagdes PN/DLC e GN/DLC.
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Figura 16: Curva tensdo-vida para o ago JIS SCM440 revestido.
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Os efeitos da espessura dos revestimentos DLC sobre o substrato tém sido investigados

no comportamento em fadiga dos materiais. A Figura 17 representa o aumento da vida para ligas

de magnésio com monocamadas de DLC de 3,5 e 13 um de espessura, comparadas ao efeito de

revestimentos DLC com multicamadas de 3 e 12 um. O melhor comportamento foi para 0s

filmes multicamadas destacados para a espessura de 12 pum. Esse revestimento apresentou menor

quantidade de defeitos na estrutura do filme, espessura elevada e menor nivel de tensdes internas

[49, 50].
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Figura 17: Curva tensdo-vida para liga de magnésio AZ80A revestida com diferentes espessuras de DLC.
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Outras pesquisas também evidenciam que a resisténcia a fadiga dos materiais é
melhorada pela camada de DLC gracas ao aumento da dureza superficial e das tensdes residuais
de compressdo. Na Figura 18 esta indicado o comportamento em fadiga da liga de aluminio
2011-T6 revestida com por WC/C e DLC [51]. Foi observado que o revestimento aumentou a
vida do material em comparacdo com a amostra ndo revestida e que este aumento estava

intimamente relacionado a dureza e adesao entre o substrato/revestimento.
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Figura 18: Curva tensdo-vida para liga de aluminio 2011-T6 revestida por WC/C e DLC.

Comportamento semelhante foi observado para as ligas de titanio Ti—-6Al- 4V e aluminio
A5052 [52,53]. Os efeitos do DLC sobre o substrato metalico retardam a nucleacdo de trincas
durante o ciclo de tensdes. Porém, descontinuidades presentes no revestimento podem ser a

causa do inicio de falha nos materiais como indicado na Figura 19 [53].
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Figura 19: Fratura por fadiga ocorrida na liga de aluminio A5052 revestido por DLC.

Outros estudos se opBem aos resultados descritos anteriormente. Na Figura 20 estdo
indicados os resultados de Vvarios ensaios de propagacdo de trinca para o aco AlISI 4140 com e
sem revestimento DLC, submetido a diferentes carregamentos. A melhor resposta foi obtida para
0 material ndo revestido indicado com a numeracdo (3), onde ocorreu um grande retardo no
crescimento da trinca. O estado das tensbes presentes e defeitos no revestimento na interface

DLC/substrato podem contribuir para a aceleragéo e/ou iniciagdo do dano [54].

30 511 18102 (7] (8] [10](9.4] [3)
|—Untreated/CAL [1] —DLC/CAL [2] Vo Vo
28 Untreated/OL [3] DLC/OL [4) b
=2 |—Untreated/UL [5]  —DLC/UL [6] I ¢
E |- - -Untreated/OL+UL [7] - - -DLC/OL+UL [8] I
e 24 |- Untreated/UL+OL [9] - DLC/UL+OL [10] :
N ¢ 7
w ol
x 22 > 4
320 "
o - "
18 -
16
14
12
50000 100000 150000 200000 250000 300000
N, Number of cycles

Figura 20: Tamanho de trinca vs. NUmero de ciclos para 0 ago AISI 4140, com e sem revestimentos, submetidos a
ciclos de tensdes constantes e variaveis.
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Os efeitos do revestimento sobre o comportamento em fadiga dos materiais estdo
associados a dureza do filme, adesdo ao substrato, espessura da camada, estado de tensbes
internas do filme, tipo de carregamento, defeitos e ao estado de superficie do substrato. Todas
essas variaveis podem provocar uma consideravel dispersdo dos resultados nos ensaios de fadiga,
0S quais sdo tratados estatisticamente, utilizando, geralmente, dois tipos de distribuicdo: log-
normal e distribuicdo de Weibull. Para melhor analise dos resultados e determinacéo do limite de

resisténcia a fadiga (S, ) dos ensaios faz-se necessario a construcdo de varias curvas ou curvas de

probabilidade constantes, curvas S-N-P, sendo (P) o parametro definido como probabilidade de
falha. As curvas S-N-P sdo representadas utilizando-se os dois eixos coordenados em escala
logaritmica ou apenas a abscissa como logaritmo do numero de ciclos, conforme indicado na
Figura 21 [44].
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Figura 21: Curvas S-N-P

Existem outros métodos para levantar dados e determinar o Limite de Resisténcia a

Fadiga dos materiais [43]. Alguns séo:

e O método up-and-down;

e O método Prot;

e O metodo da sobrevivéncia;
e O método do degrau;

e O método do valor extremo.
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A descrigdo a seguir aborda o método up-and-down. O mesmo foi escolhido para este trabalho,
pois apresenta uma 6tima metodologia para a estimativa do limite de resisténcia a fadiga (S,) e
sua dispersao. Para o0 ensaio, um grupo de, no minimo, 15 Cps ¢ selecionado para determinacao
do valor do limite de resisténcia a fadiga para uma vida pré-definida. Para esta vida estima-se
inicialmente um valor de tensdo alternada acima do limite de resisténcia a fadiga do material. Em
geral, esta estimativa é realizada com base no limite de resisténcia a tragdo. Se o CP falhar antes
da vida pré-definida, o valor da tensdo para o proximo teste sofre um decréscimo. Se a falha nao
ocorrer, aumenta-se a amplitude da tensdo alternada. O procedimento continua desta forma,
sempre com o corpo de prova subsequente sendo ensaiado em um nivel de tensdo inferior ou
superior ao seu antecessor, decorrendo ou ndo da falha. Ao final do teste € feito uma analise

estatistica dos resultados. O ensaio é realizado de acordo com as seguintes etapas [43]:

a) Estima-se, empiricamente, o limite de resisténcia a fadiga (S,) correspondente ao tempo de

vida de interesse.

b) Estima-se o gradiente (d ) para se elevar ou diminuir as tensoes.

c) Testa-se o 1° corpo de prova, em um nivel de tensdo maior que (S, ).

d) Se o 1° corpo de prova falhar, testa-se 0 2% Cp num nivel de tensdo abaixo do nivel prévio. Se

0 1% Cp for censurado, testa-se 0 2° num nivel d, acima do nivel anterior.

e) Dar prosseguimento aos ensaios, sequencialmente, até que no minimo 15 Cps sejam testados.

f) Ao final dos ensaios, determinar o evento de menor frequéncia: falhas ou censuras. Apenas o

evento de menor frequéncia é utilizado.

g) Colocam-se os dados em uma tabela, conforme modelo:

o Ordenagdo dos | Numero de
Niveisde | 3 o )
niveis de tensdo | Ocorréncias HxI=1Vv HnexIl=v

(1) (1)

tenséo (1)
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h) Somar todos os elementos da coluna Il1. O resultado € igual a N.
i) Somar todos os elementos da coluna IV. O resultado chama-se de A,
J) Somar todos os elementos da coluna V. O resultado chama-se de Bc.

K) Estima-se o limite médio de resisténcia a fadiga utilizando a seguinte equacao:

§e:so+dg{%iﬂ

(6.7)

R A 1 o ,
Nessa expressdo, utiliza-se ﬁ + > se 0 evento de menor frequéncia for do tipo censura e

A

1 :
— —— se for do tipo falha.
N 2

= limite de resisténcia a fadiga estimado

S
S, =menor tenséo correspondente ao evento de menor frequéncia

I) Estima-se o desvio-padrao:

—A? NB. — A’
DP =162d, [M+ o,ozg} se 2 503 (6.8)
N N
NB, - A,°
DP =0,53d g se T < 0,3 (69)

m) Para obter-se o intervalo de confianca para o limite de resisténcia a fadiga, determina-se o

valor de DP, (desvio padréo de S,).

DP, =—— DP (6.10)
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. d
Sendo G uma funco ndo linear de —-.

Para (G):
dg
Calcula-se —. (6.11)
DP

Na Figura 22, a curva de linha continua deve ser utilizada se S, coincidir ou estiver proximo
dos niveis de Tensdo da Coluna | da tabela do item g. A linha tracejada deve ser utilizada se

S, estiver na metade do caminho entre dois passos da coluna | da tabela do item g.

Se S, ndo se situar em nenhuma das tensdes da coluna |, deve-se fazer uma interpolag&o

entre as curvas tracejada e continua.
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Figura 22: Fator G, Limite de confianga em funcgéo, de DP .
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n) O intervalo de confianga é dado por:

c =[S, -y,DP, < p, <$, +y,DP, |=100(1-<)
(6.12)
4, = média do limite de resisténcia a fadiga;
a = nivel de significancia;
Yy, = regido de rejei¢do da distribuicdo normal padrédo, baseada na selecdo de o .

C = percentil de confianca do intervalo.

7. Desgaste

Atrelado a fadiga e corrosdo, o desgaste é um dos fatores que limitam o desempenho,
funcionamento e tempo de vida util de componentes ou sistemas de engenharia, provocando a
deterioracdo das superficies solidas, com possivel perda progressiva de material, devido ao
movimento relativo entre &reas de contato. Os mecanismos de desgaste podem agir de forma
isolada ou combinada, como por exemplo: desgaste por abrasdo, adesdo, fadiga e reagéo
triboquimica. No desgaste por abrasdo, a remoc¢do do material é promovida por sulcamento, corte,
fadiga e trincamento. Isso ocorre devido as particulas com elevada dureza ou protuberancias
forcadas contra e/ou movendo-se ao longo de uma superficie solida. Essas particulas podem ser
de origem metalica, 6xidos ou pd presentes entre as superficies de contato. A movimentacao do
particulado desgasta o material em ambas as superficies [55,56].

O modo de desgaste abrasivo entre dois corpos ocorre quando a aspereza dura da superficie
de contato desliza sobre a superficie de desgaste, atuando de forma semelhante a uma ferramenta
de corte, sendo caracterizado pela presenga de ranhuras ou sulcamento lineares na direcdo de
deslizamento. No desgaste abrasivo entre trés corpos, a particula de desgaste esta livre para rolar
ou deslizar na regido de contato. Nesse caso, a superficie de desgaste normalmente apresenta
uma topografia aleatdria, sem caracteristicas de direcionalidade [57].

O desgaste devido a fadiga pode ser caracterizado pela formacéo de trincas e posterior
destacamento de pequenas particulas, “lascamento”, provocado pelo carregamento ciclico entre
as superficies solidas. O mesmo ocorre na seguinte sequéncia: deformacéo elastica, deformacéo

plastica seguida por encruamento, formacao e propagacao de trincas.
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As particulas de desgaste sdo geradas quando essas trincas alcancam a superficie
promovendo a degradacdo do material [56, 59].

Em reacdes triboquimicas ocorre a formacdo de produtos de reacdes resultantes da
interacdo quimica entre os elementos de um tribossistema. Muitas vezes € caracterizada por um
processo de oxidagédo, condigdo mais influente para esse mecanismo. Para a maioria dos metais,
s80 necessarias apenas velocidades de deslizamento moderadas para que essas regides de alta
temperatura sejam grandes o suficiente para formar ilhas ou platds de 6xido, as quais crescem até
uma espessura critica, formando camadas protetoras das superficies que reduzem o contato
metal-metal. As elevadas pressdes de contato entre as asperezas, ou a fadiga, provocam o
trincamento dessas ilhas levando a formacgéo de particulas de desgaste ndo metélicas [55,59].

O desgaste por adesdo processa-se pela formacdo e posterior rompimento de ligacdes
adesivas interfaciais. O processo é causado pelo contato entre superficies metalicas,
proporcionando formacdo adesiva localizada entre as asperezas das duas superficies. Nessa
situacdo, geram-se forcas de atracdo nos pontos de contato, que podem ser de carater covalente,
ibnico, metalico ou forcas de Van der Waals. Como a area de contato nos picos € muito pequena,
desenvolvem-se localmente elevadas tensdes para pequenos carregamentos, resultando na
deformacdo pléastica, adesdo e, consequentemente, a formacgdo de juncGes localizadas. Com o
deslizamento relativo entre as duas superficies sdo provocadas rupturas nos pontos de contato
e/ou transferéncia de material de uma superficie para outra. O mecanismo prossegue com o
possivel destacamento das partes aderidas que agem como abrasivo, acelerando a degradacéo
[59].

Esses mecanismos de desgastes podem se manifestar de duas formas: através do
deslizamento e do rolamento. O atrito por deslizamento € caracterizado por varios pontos de um
corpo que ficam em contato com os pontos de outro corpo, enquanto no atrito através de

rolamento, os pontos de contato estdo limitados a uma regido, Figura 23.

w w

<= e

Figura 23: Forca de atrito (F) nos mecanismos de rolamento e deslizamento.
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A relacdo entre a forca de atrito (F) com a carga normal aplicada (W) é diretamente

proporcional. A primeira lei do atrito equaciona essa relagdo como descrito na Equacao (7.1):

F=uW (7.1)

Sendo F a forca necessaria para mover um corpo sobre o outro, W a carga normal
aplicada e p o coeficiente de atrito. O coeficiente de atrito ¢ uma relagdo adimensional da forca

de atrito entre dois corpos e a forca normal que esses corpos estdo submetidos [59].

Diversos fatores podem influenciar na ocorréncia dos desgastes e, consequentemente, nos
resultados dos testes. Tais fatores estdo relacionados as caracteristicas do sistema mecéanico
como a carga aplicada, tipo de movimento e lubrificacdo. Outros fatores sdao: as condi¢cfes de
operacdo, area de trabalho, pressdo de contato, temperatura, umidade, acabamento superficial,
tipo de material, composicdo quimica, dureza, estrutura cristalina, tamanho de gréos,
revestimento e presenca de defeitos.

A equacdo de Archard, Equacdo (7.2), € utilizada comumente para prever o desgaste por
deslizamento entre dois materiais, expressa que, quanto maior o valor da carga normal, maior

sera 0 volume de material desgastado [58, 59].
Q=—- (7.2)

Sendo: Q: volume desgastado do material, por unidade de distancia percorrida;
K: coeficiente de desgaste (variando de 0 até 1);
W: Carga normal (N);
H: Dureza do corpo desgastado (N.m).

Os Filmes DLC apresentam alta dureza e médulo de Young , baixo coeficiente de atrito
contra a maioria dos materiais, € como consequéncia, taxa de desgaste inferior quando
comparados a outros tipos de revestimento [60]. Na Figura 24, é possivel verificar os resultados
de testes sobre 0 ago liga SUJ2 temperado e revenido. O desgaste especifico do filme DLC é 1/6

ou menor em comparacdo ao de nitreto de titdnio (TiN), um dos revestimentos de menor
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coeficiente de atrito, muito utilizado para recobrir ferramentas de corte. O coeficiente de atrito do
filme € cerca de 0,2, enquanto que para outros filmes duros os valores do coeficiente de atrito
ficam proximos de 0,4a0,8 [77].
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Figura 24: Desgaste especifico e coeficiente de atrito para diversos revestimentos.

A dureza de alguns filmes DLC pode estar relacionada com a concentragdo de hidrogénio
presente no revestimento. Estudos indicam que a dureza € inversamente proporcional a
concentracdo de H para filmes de carbono amorfo hidrogenado, Figura 25 (a). O hidrogénio
tende a reduzir a formacao de ligacdes sp>. A taxa de deposicio também é um fator determinante.
Para diferentes gases precursores analisados, elevadas taxas de deposi¢do tendem a reduzir a
dureza dos filmes, Figura 25 (b). Os maiores valores de deposicdo e dureza estdo associados ao

gas acetileno [79, 80].
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Figura 25: (a) Influencia da concentragdo de hidrogénio na dureza de filmes a-C:H, (b) dureza e taxa de deposicéo

para diferentes gases.
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Filmes DLC apresentam elevadas tensbes residuais, as quais surgem durante e apds o
processo de deposicdo. A contragdo térmica diferencial, tensdes intrinsecas devido a presenca de
impurezas, ordenamento/reordenamento da estrutura, diferenca de coeficientes de dilatacéo entre
o filme e substrato e 0 bombardeamento de ions com alta energia sédo alguns dos mecanismos
responsaveis por tais tensdes. Particularmente, em substratos metalicos, essas podem chegar a
ordem de GPa, podendo ser trativas ou compressivas. Tensoes residuais compressivas tendem a

elevar a dureza do filme como indicado na Figura 26 [69, 70].
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Figura 26: Relagdo das tensdes residuais na dureza de filmes DLC para diferentes gases e misturas.

Elevados niveis de tensGes tém vérias consequéncias quanto ao desempenho do
revestimento, sendo as mais relevantes relacionados a sua espessura.

Em revestimentos espessos surge uma forte forca motriz que é expressa como a liberacéo
de energia na forma de deformacdo, podendo provocar a delaminagdo. Outro efeito esta
relacionado ao acabamento superficial do substrato. A rugosidade elevada tende a criar regides
concentradoras de tens@es na interface metal/revestimento (CZM), como indicado na Figura 27.
Em regiGes de pico, surgem tensdes normais que exercem grande efeito na delaminagdo e nos
vales surgem tensdes compressivas de menor intensidade. A magnitude do valor dessas tensoes

pode provocar trincamentos e falhas na interface Figura 27 (b) [71, 72].
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Figura 27: (a) Simulagdo da distribuicdo de tensGes na interface filme/substrato, (b) falha na interface

filme/substrato devido a tensdes residuais.

Para promover o alivio dessas tensbes sdo realizadas modificacbes na superficie do
substrato ou a introdugcdo de multicamadas antes da etapa do revestimento como cementacéo,
nitretacdo a plasma, finas camadas de silicio, cromo e tungsténio. A funcdo dessas camadas
intermediarias entre o substrato e revestimento € absorver os efeitos das tensdes, melhorando a
adesdo do filme [29, 73 a 80].

As propriedades triboldgicas dos revestimentos também estdo relacionadas ao tipo de
ligacdo predominante nos filmes. Os danos tendem a surgir em ligagdes do tipo C-H ou no
desemparelhamento dos elétrons do C, onde apresentam fraca forca de coesdo [81,82,83].

A incorporacdo de silicio exerce grande influéncia nas propriedades dos filmes de carbono
amorfo como a estabilizacdo das ligacdes sp®, reduz as tensdes internas do filme e torna o
coeficiente de atrito mais estavel em ambientes Umidos, melhora a adesdo ao substrato e
estabilidade térmica. O mesmo também reduz a dureza e modulo de elasticidade como indicado
na Figura 28 [84].
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Figura 28: Efeito do silicio na dureza e modulo de elasticidade de filme DLC.

A rugosidade dos revestimentos também pode ser alterada em funcéo dos tipos de gases
presentes no plasma durante o processo de deposicdo, esta alteracdo modificaria a area real de
contato. Na Figura 29 ¢ indicado o perfil topografico obtido por microscopia de forca atdmica de
um filme de DLC depositado sobre um substrato metalico em (a) sem a presenca de oxigénio na
mistura dos gases e, (b) com oxigénio. Propriedades adicionais como acéo bactericida podem ser

obtidas em filmes dopados com prata [86, 87].
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Figura 29: Imagens por AFM, (a) superficie sem a presenca de oxigénio na mistura em (b) com oxigénio.

Os vérios processos de fabricacdo possibilitam a obtencdo de diferentes estruturas com

uma ampla gama de aplica¢des controlando-se os relativos estados de hibridizagéo.
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O ndmero de ligagdes do tipo sps tende a aumentar de 70 a 80% sem a adicdo de
hidrogénio na estrutura, possibilitando a obtencéo de filmes com dureza e modulo de elasticidade
préximo a 80% do diamante [88]. Um aumento na condutividade elétrica também pode ser
obtido com adicéo de nitrogénio [89]. A dopagem com silicio e oxigénio melhora a estabilidade
térmica do filme [90, 91]. Revestimentos DLC exibem comportamentos triboldgicos
drasticamente diferentes dependendo de suas estruturas e ambientes aos quais estdo expostos.
Filmes de carbono amorfo altamente hidrogenado apresentam baixo coeficiente de atrito em ar
seco ou atmosferas contendo gases inertes, atingindo valores na faixa de 0,001 — 0,02. Quando
em atmosferas contendo umidade, o coeficiente de atrito tende a aumentar para faixas de 0,1 —
0,2. Valores semelhantes sdo obtidos para filmes ndo hidrogenados em atmosferas Umidas,
porém, em ambientes secos, 0s mesmos apresentam aumento no coeficiente de atrito como
indicado na Figura 30 [90,92].

high u=0.4-0.7
hydrogen-free DLC

hydrogenated DLC low p = 0.05-0.2

Friction coefficient, u

super-low u = 0.001-0.02

1
0 RH% 100
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Figura 30: Efeito da umidade no coeficiente de atrito de filmes DLC hidrogenados e ndo hidrogenados.

8. Corrosdo eletroquimica

No estudo proposto, a maioria dos equipamentos (gerador de vapor, tubulagcGes e vaso de
pressdo do reator) em seu ambiente de trabalho estd em constante contato com eletrdlitos, sendo
necessaria uma abordagem sobre as possiveis interacdes material/meio e os fendmenos
associados. Quando um metal, exposto ao ambiente, entra em contato com a umidade ou
solucBes contendo gases e sais dissolvidos, ha tendéncia de sofrer a acdo deste meio eletrolitico,

e, através de um mecanismo de natureza eletroquimica, ocorrer a corroséo.
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Para que isso ocorra, é indispensavel o contato do metal com o meio condutor da corrente
elétrica e que haja uma diferenca de potencial na superficie do material, entre dois metais ou
ligas [93, 94]. Durante o processo de corrosdo na area anddica ocorrem reacfes de oxidacgdo, as
quais sdo responsaveis pela degradacdo do material, com consequente passagem do metal em sua

forma reduzida para a i6nica, conforme expresso pela Equacéo 8.1 [95, 95].

M= M"™ + ne”

(8.1)

As reacOes de reducdo ocorrem na area catddica. Essas reacdes sao promovidas por ions do
meio corrosivo ou, eventualmente, por ions metalicos na solucdo. As principais rea¢fes na area

catddica para diferentes meios sdo:

e 2H" +2e = H,, meios &cidos desaerados;
e 4H"+ 0, + 4e” = 2H,0, meios &cidos aerados:
e 2H,0 + O, + 4 = 40H", meios neutros ou basicos aerados;

e 2H,0 + 2e = H, + 20H", meios neutros ou basicos desaerados.

Em meios acidos ocorre um decréscimo da acidez no entorno da area catddica, ao passo que
em meios basicos observa-se um acréscimo da alcalinidade nesta mesma regido. Em meios nao
aerados ha liberacdo de hidrogénio, o qual é absorvido na superficie, provocando, como
consequéncia, a sobretensdo do hidrogénio. Esse fendbmeno provoca o retardamento do processo
corrosivo, promovendo a polarizacdo catddica. Ao contrario, 0 consumo do hidrogénio pelo
oxigénio em meios aerados evita a sobretensdo de hidrogénio [93, 96].

As diferencgas de potenciais que ocorrem em areas distintas de uma mesma superficie metalica
dependem tanto de fatores internos quanto externos. Os fatores internos estdo relacionados com a
estrutura e a composi¢cdo do material [93, 95]. Em metais puros e ligas, a orientagédo cristalina
dos gréos individuais que compdem o metal policristalino pode ser uma fonte de diferenca de
potencial. Esse comportamento frente a corrosdo pode ser verificado em monocristas de Mg,
onde as taxas (P;) e correntes (lcorr) de corrosdo aumentam para as seguintes diregOes cristalinas:
(0001) < (1120) < (1010) < (1123) < (1012). Valores esses obtidos a partir das curvas de
polarizagdo potenciodindmicas, Figura 31 [99].
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Figura 31: Curvas de polarizagdo potenciodinamicas para diferentes dire¢des cristalinas de monocristais de Mg.

Em ligas, as mudancas de composi¢do ocorrem, de ponto a ponto, na mesma superficie,
devido ao processo de fabricagdo ou de fundicdo empregada ou como consequéncia da
precipitacdo de compostos intermetalicos. Essa micro-heterogeneidade de composicdo é
responsavel pelas diferencas de potenciais observadas entre os diversos pontos da superficie
metalica, que irdo provocar o ataque preferencial em determinadas regifes [93].

Outros fatores que afetam a susceptibilidade a corrosdo sdo a heterogeneidade fisica e
quimica encontrada nas superficies dos metais, como o contorno e tamanho dos grdos e as
deformacdes causadas pelo trabalho mecéanico. Ao se deformar um metal a frio, ele é conduzido
a um estado termodinamicamente instavel, tornando-se mais reativo e com energias latentes mais
elevadas na superficie, de modo que o seu potencial se torna menos nobre. A maior parte dessa
energia mecanica usada em alguns processos de conformacao fica armazenada no material como
deformacéo e parte desta é transformada em calor, criando distarbios na rede cristalina. Como
exemplo tem-se o potencial do ferro (0,440 V) que fica reduzido em 50 mV, em consequéncia do
trabalho a frio [93,95].

Os fatores externos podem ser separados em dois grupos, aqueles associados ao proprio metal
e aqueles relacionados com o ambiente corrosivo. As diferencas de potencial associadas ao metal
sdo geralmente impurezas na superficie metélica, camada de 6xido protetora, peliculas de gas

adsorvido ou tensdes internas devido aos esfor¢os que atuam ou atuaram sobre o metal.
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A rugosidade da superficie metélica influi no seu comportamento em um meio corrosivo,
quanto mais lisa e acabada, melhor a resisténcia a corrosdo. De todas as varidveis externas
associadas a fase metélica, o fator mais importante é a presenca de uma camada protetora sobre o
metal antes deste entrar em contato com o meio corrosivo. Ha evidéncias de que a presenca da
pelicula protetora altera o potencial de solugdo aparente do metal, passando esse de um valor
ativo para um valor passivo com maior resisténcia a corrosdo. As regides metalicas submetidas a
esforcos atuantes ou residuais sdo sempre mais anodicas do que as partes ndo tensionadas. Essas
tensdes residuais em geral, s6 afetam determinadas areas do metal, resultando no ataque
localizado e intenso [5, 10].

O préprio eletrolito é uma fonte essencial de diferenca de potencial. Cada metal ou liga
possui seu potencial de solucdo caracteristico, dependendo do tipo de ions e de sua concentracao
na solucdo com que estd em contato. Outros fatores do meio que influem no mecanismo e na
velocidade da corrosdo sdo o pH e a presenca de agentes complexantes, tanto de ions presentes
no meio, quanto ions presentes oriundos de produtos da corrosao [93,95]. Um exemplo ocorre na
liga de niquel 600 usado na construcdo de alguns componentes metalicos de reatores nucleares
PWR. ApdGs anos de operacdo, essa liga mostrou-se suscetivel a corrosdo sob tensdo. Estudos
indicam que a adicdo de zinco na agua modifica a estrutura dos filmes oxidos e retarda o

surgimento de trincas, Figura 32 [100].

Figura 32: (a) Microtrincas na superficie da liga de niquel 600 expostas ao eletrolito sem adi¢do de zinco, (b)

superficie exposta ao eletrélito com adicdo de zinco.
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9. Técnicas eletroquimicas

As técnicas eletroquimicas séo utilizadas para quantificar e descrever os possiveis fenémenos
que ocorrem na interface material eletrélito. O metal quando sofre corrosdao em uma solucéo de
baixa resistividade elétrica assume um potencial caracteristico, designado como potencial de
corrosédo. O potencial assumido pelo metal pode variar em fungdo do meio, temperatura e pH da
solugéo, sendo obtido diretamente em relacdo a um eletrodo de referéncia.

A medida do potencial de circuito aberto ou OCP (Open-Circuit Potential) é adquirido
fazendo-se um registro continuo do mesmo ao longo do tempo. Para metais que se passivam em
contato com o ar ou quando imersos em uma solucdo corrosiva, ocorre inicialmente a dissolugéo
da pelicula protetora. Essa etapa, em geral, é acompanhada por variacbes no potencial de
corrosdo. Nesse processo, 0 potencial se mantém num valor mais elevado e, apds um tempo, seu
valor cai bruscamente. Essa queda de potencial pode ser atribuida a dissolucdo da pelicula de
oxido pelo processo de dissolucédo redutiva [101, 102].

Em alguns meios, pode-se formar na superficie do metal uma pelicula passiva. A formacéao
dessa pelicula, apesar de ocorrer quase instantaneamente, inicia-se somente ap6s um tempo de
imersdo ou periodo de incubacdo. Durante essa etapa, 0 potencial de corrosdo aumenta
consideravelmente, podendo ter seu valor alterado em fungdo do pH, conforme demonstrado na
Figura 33 [103].
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Figura 33: Variacdo do potencial de corrosdo em fungdo do tempo, para o ago AlSI 304 em solucédo de 3,5 % NaCl
compH (4,56 e 7).

51



9.1.  Técnicas potenciodindmica e potenciostatica

Existe um grande interesse pratico e tedrico ao conhecimento sobre o comportamento
eletroquimico de um metal em um potencial diferente do potencial de corrosdo (ou de equilibrio).
Para isto é necessario utilizar fontes externas de potencial para impor experimentalmente a um
eletrodo um potencial diferente do de corrosdo. A polarizagdo do eletrodo por fontes externas
conduz ao levantamento de uma curva de polarizacdo, que representa o efeito global de todas as
reacOes que ocorrem simultaneamente sobre o eletrodo.

Uma curva de polarizagdo é constituida por duas partes, uma catodica e outra anddica. A parte
catddica da curva de polarizacdo contém informacéo relativa a cinética da reacdo de reducdo que
ocorre no sistema. As caracteristicas particulares da parte anddica da curva de polarizacao
dependem fortemente do sistema metal-eletrélito [101, 104].

Na Figura 34 é indicado uma curva de polarizagdo potenciodindmica para um metal que forma
camada passiva. A curva e dividida em trés regides: ativa, passiva e transpassiva. A partir de
certo ponto na curva, um aumento no potencial € seguido por um rapido decréscimo na corrente.
Esse ponto corresponde ao inicio da passivacdo, na qual a corrente se mantém com pouca
variagdo para uma pequena faixa de potencial. Posterior a esse ponto, a corrente aumenta de
forma gradativa, indicando a regido transpassiva, onde o filme éxido formado perde sua
estabilidade.

A polarizacdo anddica é utilizada para determinar a passividade dos metais e ligas em
termos de potencial de corrosdo (Ecor), corrente de corrosdo (icor), potencial de passivacdo
primario (Epp), densidade de corrente critica para passivacéo (icrit) € potencial de pite (Epite) [95,
101].
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Figura 34: Curva de polarizagdo potenciodinamica.

Esse método € utilizado para determinar a taxa de corrosdo, permitindo também, a partir das
retas de Tafel, determinar os parametros b, e b.. Assim, se a inclinacdo da reta anddica for 6 e da

catodica y ,logo by =tg 6 e b = tg y. Onde i, corresponde a densidade de corrente anddica e ic a

densidade de corrente catodica.

E*

log‘Az‘|

Figura 35: Representacdo da equacdo de Wagner-Traud num grafico de E vs. log |Ai|

Verifica-se na Figura 35 a extrapolacdo das retas de Tafel para o potencial de corrosdo E*

que determina o valor da densidade de corrente de corroséo i*. A equacdo de Wagner-Traud,

Equacéo 6.2, é definida por:
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9.2.

Sk 2303AF 2303AF
Ai=i*|exp B exp 5
. a (d

Sendo,

(6.2)

lil

j?)k

j %
T =b.log
1

i

AE =), log

(6.3)

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A espectroscopia de impedancia possibilita analisar fendmenos que ocorrem na interface

material/meio, como difusdo e adsor¢do de ions, fazendo a associa¢do das interfaces com os

elementos de um circuito elétrico (indutores, resistores, bobinas e capacitores), o que gera um

circuito equivalente em resposta ao sistema corrosivo, Figura 36.

||Cd:
1™
I.
RE
—_— —_—
A A
IR
AN
R

Figura 36: Circuito elétrico equivalente.

O circuito indicado na Figura 36 tem larga aplicacdo em sistemas eletroquimicos. Nesse

circuito, R representa a resisténcia do eletrélito, C4. a capacitancia da dupla camada elétrica

resultante de ions e moléculas de agua adsorvidos e Rp a resisténcia & polarizagdo ou resisténcia

a transferéncia de carga elétrica na superficie do eletrodo, que determina a taxa de reacéo de

corrosdo [101,108].
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Existem outras varia¢Oes de circuito que sdo funcdo de processos corrosivos mais complexos

como indicado na Figura 37.

| Ic
Rl
o—AAA L R, -
R,
R,
AN

Figura 37: Circuito equivalente de um processo corrosivo contendo resisténcias, um capacitor e um indutor.

A impedancia de um circuito elétrico (Z) representa o nivel de resisténcia que um sinal
elétrico (potencial ou corrente) encontra ao passar pelo mesmo. A técnica baseia-se na aplicacao
de uma corrente alternada de pequenas amplitudes com diferentes valores de frequéncia,
variando na ordem de décimos de hertz a quilohertz. Num circuito de corrente alternada, o

potencial elétrico E(t) varia com o tempo (t) de acordo a Equacéo 8.4 [101].

E(t)= Acosor

(8.4)

Onde o =2m f, sendo f a frequéncia com que a corrente alternada oscila. A resposta da

corrente I(t) a essa oscilacdo se da conforme mostrado na Equacao 8.5.

I(t) = B sen (of + ¢)

(8.5)

A relacdo entre o potencial e a corrente pode ser definida por uma expressédo semelhante a da

lei de Ohm, Equacé&o 8.6, sendo Z a impedéancia.

E() = ZI(0) (8.6)
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Usando a identidade matematica expressa na Equagéo 8.7, onde j € o nUmero complexo, isto é,
j> = -1 é possivel exprimir a impedancia pelas equacdes 8.8 ou 8.9, nas quais, |Z|, Z: e Zi

representam, respectivamente, 0 mddulo, a parte real e a parte imaginaria do nimero complexo Z.

exp( jo) =cosd+ jsen ¢

8.7)
Z =|Zexp( o)

(8.8)
Z=27 +jZ

(8.9)

Logo, a impedancia do circuito apresentado na Figura 36 pode ser expressa pela Equacao 8.10.

R
Z=Z +jZ =R, +——FE
r +J4 =R, I+ joR, Cy (8.10)

9.2.1. Representacdes graficas

Na representacdo de Nyquist, os valores experimentais de impedancia sdo plotados num
grafico onde a ordenada é -Z; e abscissas Z,. Verifica-se, assim, que essa representacdo ¢ um

semicirculo de raio 0,5 R, e centro em Re+ 0,5 R, Indicado na Figura 38.

Os pontos correspondentes aos baixos valores de ® estdo no lado direito do semicirculo,
sendo que o ponto correspondente a @ = 0 esta sobre o eixo Zr e ¢ igual a Re + Rp. A medida
que m cresce, 0s pontos se deslocam para a esquerda, passam pelo ponto indicado por mmsx €,

para valores tendendo a o, voltam a se aproximar do eixo Z, no ponto indicado por R..
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P e PZ

Figura 38: Representacdo de Nyquist dos valores de impedancia de um processo corrosivo cujo circuito equivalente
é indicado na Equac&o 6.10.

Na representacdo monologaritmica, constroem-se os graficos de Z versus log o e de -oZ;
versus log o, resultando nos graficos indicados na Figura 39 (a) e (b), respectivamente. Para
baixos valores de o, 0 valor de Z; tende para Re + Ry, enquanto para altos valores de @ 0 mesmo

tende para R..

1/C,,

(b)

Figura 39: Representacdo logaritmica.

Dessa forma, determinam-se os valores de R, e R,. Quando o tende para o infinito, o valor de

-oZ; tende para 1/Cqc. Assim, o valor de Cy. pode ser determinado a partir da Figura 39 (b).

Nas duas figuras, a inflexdo da curva ocorre no valor de ®, designado como mgs €, nos dois
casos, ele é equivalente a 1/R,Cq.. O valor de Cy. poderia tambem ser eventualmente,

determinado a partir desse parametro.
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A RepresentacOes de Bode consiste na representacdo de log|Z| versus log o e de -F versus log
o, resultando nos graficos da Figura 40 (a) e (b) respectivamente. Pela Equacdo 8.11, € possivel

verificar que tanto para baixas quanto para altas frequéncias, o valor de |Z| independe de ®.

log[Re—Rp)

_¢mix
45°
log| Z|

logR _

ax log @

@) (b)

Figura 40: Representacdo de Bode log|Z| versus log o. e de -F versus log o.

Z =TT T I
(8.11)

Assim, de forma semelhante ao da representagdo monologaritmica, os valores de Re € R,
podem ser determinados a partir dos patamares horizontais da Figura 40 (a). Para frequéncias
intermediérias, |Z| é inversamente proporcional a o e, assim, obtém-se, na regido de transicdo
entre os patamares horizontais, uma reta com declive s = -1. O valor de Cq. pode ser determinado
por meio da extrapolagdo dessa reta para @ = 1 (ou log o= 0), para esta condicéo |Z| = 1/Cdc.

Na Figura 40 (b), Pmax€ 0 maximo angulo de fase mencionado na representacdo de Nyquist
e 0 valor de @ que o determina é designado como o" . . Os valores m; € o, s&o os valores de F

correspondentes ao valor de F = -45°, e eles podem ser determinados a partir da Equagéo 8.12.

- C Rg
¢ = arctg dep - —
R+ R, + R (0Cy R, )

(8.12)
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A representacdo de Bode pode ser utilizada para extrapolar os dados de alta frequéncia

para 0 ponto de inflexdo em &= 45° e, dessa forma, permitir a determinagdo do valor de R,. O

método de impedancia eletroquimica apresenta diversas vantagens com relacdo as técnicas de
corrente continua, destacando-se as seguintes [101, 104]:
e Utilizacao de sinais muito pequenos que ndo perturbam as propriedades do eletrodo;
e Ensaios, geralmente, ndo destrutivos;
e Possibilidade de estudar reacOes de corrosdo e medir taxas de corrosdo em meios de
baixa condutividade;

e Fornece informagéo sobre o mecanismo de reagéo.

Os revestimentos a base de carbono tém sido aplicados com sucesso para o0 aumento da
resisténcia a corrosdo em diversos materiais. Essa resisténcia elevada pode ser obtida com
aplicacdo de finas camadas. Estudos evidenciam que com o0 aumento da espessura do
revestimento DLC tem-se 0 aumento na resisténcia a corrosdo. Este fato pode ser observado na
deposicdo de nanocamadas de DLC com espessuras de 2 nm a 100 nm sobre um substrato de
alumina [105]. O deslocamento das curvas de polarizacdo para esquerda, conforme demonstrado

na Figura 41, indica uma menor densidade de corrente reduzindo as taxas de corroséo.

T T T

E(V)

- A
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Figura 41: Curvas de polarizagdo potenciodindmica para diferentes espessuras de DLC depositados sobre alumina.

A resisténcia a corrosdo também pode ser observada no comportamento eletroquimico de
alguns acos quando imersos em solugdes ricas em cloretos. Para uma espessura de camada com
aproximadamente 5 microns Figura 42 (c), o material quando ndo protegido sofre uma rapida
degradacdo em comparacgao ao material revestido, como mostrado na Figura 42 (c) [106].
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Figura 42: Micrografia das superficies do revestimento DLC (a) e da superficie do aco (b). Secgdo transversal das
camadas depositadas (c).

Comportamento semelhante pode ser observado pela anélise dos resultados obtidos
através das curvas de polarizacdo para o0 aco AISI 316 L, revestido por DLC, em solucdo de 0,9%

de NaCl. O potencial de corrosdo aumenta, para potenciais mais positivos, devido a presenca do

revestimento na superficie, o qual cria uma barreira a transferéncia de carga Figura 43 [137].
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Figura 43: Curvas de polarizacio para o aco AISI 316L ndo revestido e revestido por DLC em solucdo de NaCl

0,9%.

Filmes DLC apresentam elevada inércia quimica, parametro o qual pode ser modificado de
diversas formas, dentre elas, alterando os valores da tensdo de polarizagdo utilizada durante o
processo de deposicdo do filme. Na Figura 44, pode-se observar as curvas de polarizagdo e 0s
efeitos dos diferentes valores de tensBes na resisténcia a corrosao dos filmes DLC depositados
sobre 0 ago AISI 1020 em meio de NaCl 3%.
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Figura 44: Curvas de Polariza¢do potenciodindmica de filmes DLC em ac¢o 1020 no meio de NaCl 3,5%.

Nota-se 0 aumento do potencial de corrosdo para todos os filmes formados, sendo os
maiores valores para as tensbes de -500V e -1400V. Os valores das densidades de corrente de
corrosdo também sdo modificados. Quanto mais deslocado para direita no grafico, pior a
eficiéncia do revestimento. A resisténcia a corrosdo dos filmes DLC esta relacionada ao teor de
hidrogénio e a hibridaco sp® [109].

As estruturas e propriedades dos filmes DLC também sdo substancialmente afetadas
pelos métodos e condigdes de deposicdo como polarizacdo, temperatura do substrato, pressao do
gas, nivel de dopagem e tipo de dopante [60]. O revestimento quando bem aderido ao substrato
pode aumentar significativamente a resisténcia a corrosdo inibindo a penetracéo de fluidos e ions
[61,62]. Alguns estudos evidenciam o aumento da resisténcia a corrosdao do revestimento DLC,
em comparagdo ao ago. A adicdo de nanoestruturas com hibridizagdo sp3 em diferentes
concentragdes modifica os valores dos arcos capacitivos no Diagrama de Nyquist conforme
indicado na Figura 45 [63].
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Figura 45: Diagrama de Nyquist para 0 aco 316 e revestimento DLC com diferentes concentragdes de nanocristais
de diamante.

Filmes DLC apresentam microporosidades e defeitos superficiais que podem levar a
exposicao do substrato ao meio eletrolitico. Uma boa protecdo é adquirida com a estabilidade
quimica do filme associada a uma boa aderéncia entre o revestimento/substrato, superficies
homogeéneas, isentas de defeitos e livre de tensbes excessivas. Muitos estudos sdo desenvolvidos
com a finalidade de aumentar a resisténcia dos filmes a base de carbono, seja pela incorporacao
de nitrogénio, silicio, flior e uma vasta gama de metais ou uma combinacéo entre eles [64 a 67].

Na Figura 46 é indicado o comportamento eletroquimico de diferentes filmes DLC
depositados sobre a superficie de um aco. Nota-se que com a incorporacdo de O, e N, no
revestimento ocorre o deslocamento do potencial de corrosdo para valores mais elevados devido
a melhor adesédo que esses elementos promovem entre o filme e substrato [68].
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Figura 46: Curvas de polarizacdo para revestimentos DLC depositados com diferentes misturas de gases sobre 0 aco
em solugdo de NaCl 3,5%.
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A resisténcia do filme a polarizacdo também pode ser alterada com modifica¢cBes nos
parametros durante o processo de realizagdo do revestimento e tratamentos prévios no substrato.

Alterando-se os valores da tensdo durante o processo ocorrem modificacdes na estrutura
do filme podendo alterar os valores da resisténcia a polarizacdo como indicado no diagrama de

Nyquist para filmes depositados com tensdes variando de 0 V, 500 V e 2000 V [75].
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Figura 47: Diagrama de Nysquist para revestimentos DLC depositados com tens6es de 0 V, 500 V e 2000 V.

Tratamentos da superficie também modificam o comportamento eletroquimico dos
materiais revestidos. Superficies nitretadas antes da deposicdo do revestimento aumentam
consideravelmente a resisténcia a corrosdo. Os efeitos somados da camada nitretada com a

camada de DLC sdo bem superiores quando comparados aos revestimentos de maneira isolada

[76].
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Figura 48: Curvas de polarizacdo para (P) aco, (N) aco nitretado, (P+DLC) aco com revestimento DLC e (N+DLC)
aco com camada nitretada mais revestimento DLC.

As propriedades mecanicas, triboldgicas e quimicas dos revestimentos dependem do tipo

de estrutura formada e das proporcdes das hibridizacBes sp, e sps presentes nos filmes

depositados, as quais sdo determinadas pelo tipo de processo e controle das variaveis envolvidas.

A hibridizacdo sp, controla as propriedades elétricas do filme, enquanto as regiGes contendo a

hibridizacdo sps controlam as propriedades mecanicas tais como rigidez, dureza e tenacidade a

fratura. Também estdo relacionadas as propriedades como resisténcia ao desgaste e ao

comportamento eletroquimico [1, 137 a 144].

10. Materiais e Métodos

10.1. Planejamento Experimental

Na Figura 49 € indicado o planejamento experimental deste trabalho.
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Figura 49: Fluxograma das atividades previstas para realizacdo do trabalho.
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10.2. Material

O material escolhido para este trabalho foi 0 ago ABNT 8620 devido a propriedades, tais
como: boa usinabilidade, 6tima soldabilidade e boa resisténcia ao desgaste quando cementado
apresentando nucleo tenaz. Esse aco € amplamente usado na inddstria mecéanica, automotiva,
com diversas aplicacGes em estruturas e componentes mecanicos, tais como, pinos guia, anéis de
engrenagem, colunas, cruzetas, catracas, castanhas para placa de tornos, capas, eixos, coroas,
virabrequins, eixos comando, pinos, guia, pinhdes e os mais variados tipos de engrenagens.
Sendo também, um material quimicamente compativel aos utilizados na construgdo de partes da
tubulacdo do circuito primério e secundario e do vaso de pressdo do reator de Angra | e 11 [21 a
24].

Uma amostra foi retirada de cada barra do aco ABNT 8620 e analisada por
fluorescéncia de Raios-X, com o objetivo de comprovar a sua composicdo quimica e
homogeneidade do material. Apds analise, as barras foram cortadas e tratadas termicamente e
realizado um procedimento metalografico para caracterizacdo da microestrutura. Posteriormente
foram confeccionados 0s corpos de prova para 0S ensaios mecanicos, pino sobre disco e
eletroquimicos. Em seguida, um grupo de corpos de provas recebeu o revestimento de DLC.

O filme depositado sobre o aco foi caracterizado por espectroscopia Raman, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e microscopia de for¢a atbmica (AFM). Partes das amostras
revestidas foram submetidas a uma dose de radiacdo gama e, seus efeitos na estrutura do filme
avaliados por técnicas eletroquimicas e espectroscopia Raman. Na sequéncia do trabalho foram
realizados os ensaios mecanicos de fadiga, eletroquimicos e tribolégicos nos CPs revestidos/ndo
revestidos.

10.3. Corte e tratamento térmico

Barras cilindricas com 6000 mm de comprimento e 15,88 mm de diametro foram,
primeiramente, cortadas em seccdes de aproximadamente 100 (mm) e, em seguida, tratadas
termicamente.

O tratamento térmico de normalizacédo foi realizado para promover o refino da microestrutura
e, alivio de possiveis tensdes residuais provenientes do transporte e/ou processo de fabricacdo. O
tratamento foi realizado em um forno tipo mufla. Depois de atingida a temperatura de
austenitizacdo de 920° C, os corpos de prova foram inseridos no forno com tempo de encharque
de uma hora, com posterior resfriamento ao ar.
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10.4. Preparacdo metalografica

Os seguimentos das barras foram cortados no sentido transversal, com aproximadamente 5
mm de espessura, para posterior embutimento em resina baquelite, Figura 50. O acabamento
superficial foi, inicialmente, realizado em uma politriz, utilizando-se lixas de carbeto de silicio
com granulometrias de 240, 320, 400, 600, 1200 e 2000 mesh. Em seguida, as amostras foram

polidas com pasta de diamante com granulacdo de 1 pum.

Figura 50: Corte e embutimento das amostras.

Para revelar a microestrutura, as amostras polidas foram imersas por 45 s em solucédo de Nital
2% (2% de HNOs em alcool etilico anidro). Apds o ataque, a microestrutura do material foi

fotografada utilizando-se um microscépio 6tico da marca Carl Zeiss, modeloAxio Al.

10.5. Caracterizacdo mecéanica

Cinco segmentos das barras foram selecionados aleatoriamente. De cada amostra, um corpo de
prova foi confeccionado para a caracterizacdo mecanica e determinacdo do Limite de
Escoamento (cp2), Limite de Resisténcia (or), Limite de Ruptura (cy,), Reducdo de Area (A) e
Alongamento (€).

O ensaio de tragdo foi realizado, de acordo com a norma (ASTM E-8, 2000), em uma Méaquina
Universal Instron 5882, com capacidade de carga 100 kN, a uma temperatura de 26 °C e com

velocidade da maquina de 3,00 mm/min.
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Os ensaios de dureza foram realizados no equipamento Wolpert modelo 930N, de acordo com
a norma ASTM E-10. Os valores das durezas Vickers foram obtidos utilizando-se uma forca de
10 kgf e tempo de penetracdo de 15 segundos. Os testes foram realizados em colaboragdo com o

Laboratorio de Ensaios Mecanicos do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear.
10.6. Ensaio pino sobre disco
Para o ensaio pino sobre disco, tanto o pino quanto o disco foram confeccionados utilizando-

se 0 ago ABNT 8620 normalizado. O disco foi retirado da secéo transversal da barra, enquanto o

pino foi usinado, conforme indicado esquematicamente na Figura 51.
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Figura 51: Dimensdes do pino para o ensaio pino sobre disco.

d

Para o estudo do desgaste e do coeficiente de atrito, os ensaios foram realizados no
equipamento Microtest MT/60/NE do Laboratério de Tribologia do departamento de Engenharia
MetalGrgica da UFMG, indicado na Figura 52, de acordo com a norma ASTM G99.
Inicialmente, uma amostra teste estacionario pino ou esfera com uma forca normal definida é
pressionada contra a superficie plana de outra amostra em um disco rotacional.

A carga normal aplicada sobre o pino ou esfera é por meio de um conjunto de massas que
pode variar de acordo com a carga desejada [111, 112].
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Figura 52: Tribémetro Microtest modelo MT/60/NE

Para os ensaios no tribbmetro com as cargas de 3 N e 5 N a pista de deslizamento foi de 14 mm.

A rotacdo foi mantida em 450 rpm, com distancia total de deslizamento de 150 m.

10.7. Ensaios de fadiga

Os ensaios de fadiga por flexdo rotativa foram realizados em parceria com o Laboratério de
Usinagem do departamento de Engenharia Mecanica da UFMG. Um total de 40 CPs foram
fabricados e divididos em dois grupos: “ABNT 8620 sem revestimento e com revestimento de
DLC”.

Neste ensaio, 0os CPs foram submetidos a carregamentos ciclicos com tensdo média nula a uma
frequéncia aproximada de (90 Hz), nos quais 0 niimero de ciclos até a falha ou censura (2 x 10°
ciclos) foi registrado. Os CPs foram usinados em uma méaquina com controle numérico
computadorizado de acordo com a Norma DIN 50113 [113]. A geometria dos CPs é apresentada
na Figura 53.

O método utilizado para determinacdo do limite de resisténcia a fadiga foi o up-and-down
descrito no item 6. Para a realizacdo dos ensaios foram utilizados 20 corpos de prova. Os ensaios
foram iniciados em um nivel de tensdo proximo de 0,55.(cr). Neste trabalho, foram utilizadas as
tensdes alternadas com valores iguais a 300 MPa, 200 MPa, 175 MPa e 150 MPa.
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31,75 _ 38,10 Revestido por DLC

Figura 53: Corpos-de-prova para os ensaios de fadiga, dimensfes em (mm).

10.8. Ensaios Eletroquimicos

Para a realizacdo dos ensaios foi utilizada uma célula eletroquimica composta por um eletrodo
de trabalho com &rea exposta de 1,327 cm?, contra-eletrodo de platina e eletrodo de referéncia de
calomelano, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 54. O potenciostato utilizado foi o
modelo Autolab PGSTAT 100N. Os testes foram realizados em solucdo de NaCl 3,5% aerada, de
acordo com as Normas (ASTM G 106, ASTM G 59) [114,115]. O ensaio foi realizado em
parceria com o Laboratério de Corrosdo e Engenharia de Superficie do Departamento de
Engenharia Quimica da UFMG.

Eletrodo de Trabalho

Figura 54: Célula eletroquimica utilizada. Fonte: ASTM G5, 2011 — modificada.

O valor de E.q foi obtido fazendo-se o registro continuo da variagdo do potencial do material
no meio eletrolitico a temperatura de 27° C por 1 h. As curvas de EIE foram obtidas utilizando-
se uma amplitude do potencial aplicado de 10 mV, durante um intervalo de frequéncia nominal
de 100 kHz a 10 mHz, com dez leituras por déecada de frequéncia. Os resultados-obtidos foram
analisados por meio de diagramas de Nyquist e Bode. O comportamento da interface nesse

ambiente foi modelado com um circuito elétrico equivalente no software Zview™.
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Os valores dos elementos de circuito foram usados para caracterizar o desempenho da amostra
e filme no meio eletrolitico. Os testes de polarizacdo potenciodinamica foram realizados a uma
taxa de varredura de 1 mV/s. Sendo o mesmo conduzido a partir de -100mV em relacdo ao

potencial de corrosdo (Ecor) até se atingir a densidade de corrente de 5.10° A/cm?.
10.9. Deposicao do filme

O revestimento DLC foi realizado em colaboragdo com a empresa Oerlikon Balzers,
localizada na cidade de Jundiai, Sdo Paulo. Para o procedimento, os CPs foram, inicialmente,
limpos em acetona PA por 20 minutos em banho de ultrassom, seguido por banho ultrassénico
em agua deionizada e secagem com jato de nitrogénio. Em seguida, as amostras foram fixadas
em um dispositivo dentro do reator para a deposic¢ao do filme DLC via PVD por arco pulsado. A
rotacdo do dispositivo foi mantida continua durante a deposicdo do filme, a fim de garantir a

deposicdo uniforme em toda a superficie das amostras.

A temperatura foi mantida em 150°C, com uma frequéncia do pulso de 100Hz e energia idnica
de 15 a 35eV. A corrente elétrica do sistema foi de 120A com tempo total para deposi¢cdo do

revestimento de aproximadamente 4h.

10.10. Caracterizagédo do filme

As superficies dos CPs foram analisadas quanto a sua forma, dimens@es e texturas superficiais,
a partir da microscopia eletronica de varredura (MEV), perfilometria e microscopia de forca
atdbmica (AFM). Para obtencéo das propriedades mecanicas como dureza foi realizado o ensaio
de nanoindentacdo no equipamento Park NX10 (Park systems). Os ensaios foram realizados em
colaboracdo com os laboratorios de Tribologia do departamento de Engenharia Metallrgica
(UFMG) e Laboratério de Caracterizacdo da MG-Grafeno localizado no Centro de
Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN).

Para o ensaio de perfilometria, as varreduras foram realizadas nas superficies de deslizamento
dos discos para obtencdo do perfil de desgaste e posterior avaliagdo do volume removido. O
software Hommelmap Expert 6.2 foi utilizado para gerar os mapas das topografias e perfil das

pistas de deslizamento.
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O ensaio foi realizado em colaboracdo com o laboratério de Tribologia e corrosdo de
materiais do departamento de Engenharia MetalUrgica (UFMG). Os seguintes parametros foram

configurados no perfildmetro modelo Hommel Etamic T8000:

e espacamento entre cada ponto de medicao de 1um;

e velocidade de varredura de 0.50 mm/s;

e passo lateral de 0,14 pum;

e apalpador Hommelwerke TKU 300/600;

e stylus (ponta) n°231289 5/90, angulo de ponta 90° e raio de ponta 5um;

e 4reade varredura (9 x 9) mm?.

Os aspectos fisico-quimicos da estrutura do filme foram analisados através da espectroscopia
de espalhamento Raman. O ensaio foi realizado em parceria com o Centro de Tecnologia (CT)

em nanomateriais (CTNano), localizado no Parque Tecnolégico de Belo Horizonte (BH-TEC).

O Equipamento utilizado foi o Raman Imaging System, modelo alpha300, da WITec, Figura

55. As condic¢bes para as leituras foram:

e comprimento de onda do laser (532 nm);
e poténcia do laser (3 mW);

o tempo de integracéo (0,5 s);
e Lente 50x.

Figura 55: Raman Imaging System, modelo alpha300, da WITec.
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10.11. Irradiacéo dos corpos de prova

A irradiacdo dos CPs foi realizada no Laboratorio de Irradiacdo Gama (LIG) do Centro de
desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN). O lIrradiador é do tipo Panoramico
Multipropdsito de Categoria Il fabricado pela MDS Nordion, modelo/nimero de série IR-214
tipo GB-127, equipado com uma fonte de Cobalto-60 estocada a seco com atividade maxima de
2.200 TBq, Figura 56. A distancia das amostras em relacdo a chaminé da fonte de Cobalto-60 foi
de aproximadamente 1 cm, tendo como dose de radiacdo gama aplicada o valor de 1x10° Gy.
Para garantir a fixacdo e o mesmo distanciamento das amostras em relagdo a chaminé do
irradiador gama foi utilizada uma placa de acrilico como indicado no detalhe da Figura 56, a fim

de que se garanta que todas as amostras recebam a mesma dose de radiacéo.

Radiacdo Gama

CPs revestido por DLC

Fonte de Cobalto 60

Blindagem do
irradiador

Sala de
. irradiagio

Cabo de
elevacio

Porta de da fonte

acesso

Fonte na
posigdo de
exposi¢io
Blindagem

Sala de controle da fonte

Corredor de acesso a sala de

Pistdo para elevar a fonte AT
irradiacdo

Figura 56: Irradiador gama de categoria Il GammaBeam-127 [116].
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11. Resultados e Discussoes
11.1. Anélise quimica do aco ABNT 8620

Apbs a analise por Fluorescéncia de Raios-X (Rigaku modelo ZSX Primus II) dos elementos
(Ni, Cr, Mo, Mn, Cu, Si, P e S) e do teor de carbono pelo equipamento LECO®, modelo CS-230,
as barras 01 e 02 foram descartadas por ndo possuirem a correta composicao quimica do material
especificado. Os dados da Tabela 1 indicam a equivaléncia quimica dos elementos entre as

barras 3, 4 e 5 com a composicao quimica prevista para 0 aco ABNT 8620 [117].

Tabela 1: Fluorescéncia de Raios-X do material como recebido (% em peso).

Si P S Cr Mn Ni Mo C

AM 01 0,13 0,020 0,010 0,021 0,56 - - 0,15
AM 02 0,14 0,017 0,011 0,019 0,56 - - 0,14
AM 03 0,21 0,011 0,022 053 0,87 041 0,18 0,20
AM 04 0,22 0,012 0,021 054 089 041 019 0,20
AM 05 0,21 0,011 0,023 054 089 042 019 0,20

Tabela 2: Composicao quimica prevista para 0 aco ABNT/SAE 8620.

ABNT/ C Mn P max. S max. Si Ni Cr Mo
SAE8620

0,18-0,23 0,70-0,90 0,035 0,040 0,15-0,35 0,40-0,70 0,40-0,60 0,15-0,2

11.2. Caracterizacdo quimica do meio

O eletrolito utilizado nos ensaios de corrosdo foi preparado com agua destilada e NaCl. A
concentracdo dos ions cloreto (Cl-) nessa solucdo foi determinada pelo método de Mohr, com

posterior avaliacdo da condutividade e pH. Os resultados estdo indicados na Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do meio

Agua destilada Solug&o de NaCl 3,5%
Cl-[g/L] 21,3
pH 6,1 7.1
Condutividade [mS/cm] 1,4x10° 55,3
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11.3. Caracterizacdo metalogréfica

As amostras avaliadas exibiram uma microestrutura tipica de aco perlitico composto pelos
constituintes: perlita (fase escura) e ferrita (fase clara) Figura 57 (a), sendo a perlita em destaque
na Figura 57 (b).

Figura 57: Microestrutura do ago ABNT 8620.

11.4. Caracterizacdo mecanica

Os resultados de dureza Vickers encontram-se indicados na Tabela 4 para os materiais das
barras com composi¢do quimica adequada ao ago ABNT 8620. Os ensaios foram realizados com
trés amostras do material com 10 medicOes para cada. O valor médio encontrado ficou préximo

de 194HV/10. Os resultados do ensaio de tragdo encontram-se na Tabela 5.

Tabela 4: Dureza Vickers do ago ABNT 8620.
Amostra 3 | Amostra 4 | Amostra 5

HV10 HV10 HV10
Meédia | 193,5 193,0 1949
Desvio | 1,82 4,22 3,04

Né&o foi a variacdo significativa nos valores de dureza e nas propriedades mecanicas do aco. Os materiais

para confeccao dos corpos de prova estavam homogéneos quanto as propriedades mecanicas.
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Tabela 5: Propriedades mecénicas ABNT 8620.

CP | o0, Mpa) | OR(Mpa) | Srup (Mpa) Reducdo de area (%) | Alongamento & (%)
1 |355 557 399 55 28

2 | 354 556 393 59 31

3 |346 547 398 57 27

4 |343 552 396 58 28

5 |[353 551 391 58 27

X | 350 552 395 57 28

S |48 3,6 3,0 1,3 1,5

11.5. Caracterizacao Triboldgica

Os resultados apresentados a seguir referem-se a avaliagdo morfoldgica do desgaste do
pino e disco e da composicdo quimica do aco ABNT 8620 e do revestimento DLC, obtidos a
partir da microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de raios X por dispersao
em energia (EDS), respectivamente. As analises por MEV e EDS foram realizadas em
colaboracdo com o Laboratério de Caracterizacdo da Pontificia Universidade Catolica de Minas
Gerais. A partir das imagens, verificou-se desgaste tanto nos pinos quanto nos discos para o par
triboldgico aco x aco, para as duas condi¢cdes de carregamento (3N e 5N). O desgaste foi mais
severo para a condicdo de carregamento com 5 N Figura 58 (a), isto pode ser verificado pela
largura da pista de deslizamento em comparagdo com a pista do ensaio com carga de 3 N, Figura
59.

Nota-se a presenca de areas de arrancamento com fragmentos na direcdo de deslizamento
do disco, indicados nas Figura 58 (b). Na Figura 59 (b) é possivel verificar a ocorréncia de
adesdo do material do pino sobre o disco. O perfil de desgaste foi 0 mesmo para os pinos, Figura
58 (c) e Figura 59 (c). As setas amarelas indicam o sentido de deslizamento do pino sobre o

disco.
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(a) (b) (©)

Figura 58: Microscopia eletronica de varredura para o ensaio com carga de 5N, amplia¢do (a) 20X, (b) 500X e (c)
20X.

(a) (b) (©)
Figura 59: Microscopia eletronica de varredura para o ensaio com carga de 3N, ampliacdo (a) 20X , (b) 500X e (c)
20X.

A diferenca na largura das pistas de deslizamento entre os dois carregamentos pode ser
descrita pela anélise da equacgdo de Archard (Eg. 5.2), como os materiais desgastados possuem a
mesma composi¢do quimica, o coeficiente de desgaste (K) e a dureza do corpo (H) s&o idénticos
para cada ensaio, sendo a Unica variavel é a carga normal (W), de modo que aplicando uma carga

de maior intensidade espera-se uma maior quantidade de volume desgastado (Q).
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Figura 60: Micrografia (a) do aco ABNT, analise quimica por EDS da regido 1(b), regido 2 (c) e regido 6 (d) para o
ensaio com carga de 5 N, ampliacdo 500X.

Grande parte dos fragmentos aderidos na superficie dos discos na analise por EDS indicou
para ambos 0s ensaios, estruturas ricas em carbono, ferro e oxigénio, conforme indicados nos
espectros da Figura 60 e Figura 61. Para as amostras submetidas a carga de 3 N, os resultados

indicaram a presenca de fragmentos ricos em carbono e ferro e picos mais elevados para o

oxigénio.

Full scale counts: 8324

12000
10000
Fe
gooo—q  Fe
kN
60004 o
cr
4000
2000 - cr ||l Fe
[ Si Fe Crhn i
0 T T " T T T
0 4 53 8 10
ket
(a) (b)
Full scale counts: 3793
Full scale counts: 6283
20004
UL
£000 Fe 4000
5000 0 Ma
30004 Fe
4000 Fe
3000 4 20004
2000 1000 Mg g Cl
1000 € Fe g Sfh wCa Fe
B Crcr
0 T T T T T 0 T T T ] I
i 2 4 6 g 10 1} 2 4 6 g 10
ke ke
(©) (d)

Figura 61: Micrografia (a) do ago ABNT, analise quimica por EDS da regido 1(b), regido 2 (c) e regiao 4 (d) Analise

quimica por EDS para o ensaio com carga de 3 N, ampliacdo 1000X.
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Pela analise das Figuras Figura 58 (a) eFigura 59 (a) foi observado uma maior proporcao
de regibes escuras na pista de deslizamento para o ensaio com carga de 3 N. Isto pode estar
relacionado ao favorecimento da adesdo do material do pino sobre o disco devido a aplicacdo de
uma carga de menor magnitude. Esta camada de 6xido, quando ndo fragmentadas, pode inibir o
prolongamento dos sulcos reduzindo o processo de desgaste por abrasdo na superficie dos discos.
Na Figura 62 € possivel verificar as duas pistas de deslizamento para o ensaio com pinos e discos
das amostras revestidas por DLC, sendo o0 arco mais externo para a carga de 5N e o arco interno
para a carga de 3N. Nota-se a presenca de regides mais claras e escuras em ambas as pistas de

deslizamento.

SED 300kV WO3IS6mm  Std PCTOZ  HighVac o _— 00um ~
4501 Apr 13 018 P e

Figura 62: Microscopia eletronica de varredura para o ensaio com carga de 3N e 5N, ampliacdo 20X.

Uma anélise mais detalhada das pistas destacadas por circulos na Figura 62, indicou que
essas regides mais escuras sdo a superficie do disco revestida sob o material do pino desgastado.
A exposicao destas regifes esta relacionada ao trincamento e posterior fragmentacdo do material
do pino depositado sobre a pista, como pode ser observado na Figura 63.

Verifica-se no detalhe “(circulo branco tracejado) branco pontilhado” que ndo existem
indicios de formacdo de sulcos na superficie do disco dentro do perfil de deslizamento, indicando
gue 0 mesmo obteve boa resisténcia ao desgaste. Pequenos sulcos com perfil uniforme sdo
observados apenas na camada oxidada. O comportamento foi similar para os dois carregamentos.
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Figura 63: Material oxidado formado sobre a pista de deslizamento apés teste de pino sobre disco do ago ABNT
8620 revestido com DLC.

O mapa da composicdo quimica e distribuicdo dos elementos oxigénio estdo mostrados na
Figura 64. Além disto, pode-se observar carbono nas pistas de deslizamento do aco revestido. Na
Figura 64 (b) é possivel verificar uma maior concentracdo do elemento oxigénio (representado
em amarelo), indicando um estado de oxidacao do ferro nas regides mais claras da Figura 64 (a).
A distribuicdo do elemento carbono (representado em verde) indicado na Figura 64 (c)
representa a superficie do disco revestido por DLC.

0 Kol

Imm

(©)
Figura 64: Micrografia da pista de deslizamento para caga de 5N (a) e mapa EDS da distribuicdo dos elementos

oxigénio (b) e carbono (c).

Durante os ensaios podem surgir elevadas tensfes na interface pino/disco proveniente da
atuacdo do carregamento. Devido a geometria do pino, a distribuigcdo destas tensGes no mesmo
pode ocorrer de maneira diferenciada, promovendo o trincamento e posterior destacamento do

filme, 0 que resulta na exposic¢éo do aco em contato com o revestimento do disco.
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Devido a maior dureza do filme ocorre um rdpido desgaste do material do pino que oxida
sobre a superficie do disco revestido. Geralmente estes 6xidos formados sobre a superficie do
disco possuem elevada dureza e baixa tenacidade, justificando a fragmentacdo em decorréncia da
carga aplicada.

Para 0 ensaio com carga de 5 N foi possivel identificar alguns pontos de falha no
revestimento Figura 65. O mecanismo de falha pode estar associado ao 6xido de ferro aderido a
superficie. Este 6xido ndo permite que haja uma distribuicdo uniforme das cargas entre o pino e a
pista de deslizamento durante o ensaio.

Assim, os pontos de oxidagdo acabam agindo como concentradores de tensdes e, dessa
forma, as regides abaixo deles ficam submetidos a niveis de tensdes mais elevados, ocorrendo,
como consequéncia, fratura do revestimento.

A quebra do material pode ocorrer em diferentes locais da superficie, dependendo da
resisténcia do material em cada local. E provavel que a nucleacéo das trincas no revestimento do
disco ocorra, inicialmente, em falhas presentes no revestimento ou no desemparelhamento dos
elétrons do C, onde possivelmente, as forcas de coesdo sdao mais fracas [80, 81]. As fraturas
ocorreram no sentido perpendicular da direcdo de deslizamento.

Na Figura 66 é possivel verificar a evolugdo de um ponto de falha no revestimento DLC
indicado na (Figura 65). A falha foi iniciada sobre a superficie do revestimento “em azul” que
esta sob a camada de 6xido proveniente do material do pino e “em verde” que apresenta as
fraturas. Com a fratura do revestimento, o material do disco “ago” foi exposto, conforme
indicado pelas regiGes em vermelho.

Durante o ensaio, 0s fragmentos gerados devido a quebra do revestimento, em conjunto
com os fragmentos gerados a partir da quebra da camada de 6xido, podem criar um sistema de 3

corpos e acelerar 0 processo de desgaste por abrasao, tanto no pino, quanto no disco.
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Figura 65: Pontos de falha no revestimento DLC do disco de ago ABNT 8620 apds teste de pino sobre disco com
carga de 5 N.

SE MAG: 1000xHV=:15kM WD: 9.8mm: = & - i e,
Figura 66: Mapa da composic¢ao quimica da superficie de falha do revestimento DLC do disco de ago ABNT 8620
apos teste de pino sobre disco com carga de 5 N.
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Na Figura 68 e Figura 69 estdo indicadas as superficies de desgaste do pino revestido.
Verifica-se que ocorreu desgaste tanto por adesdo quanto por abrasdo. No detalhe (B)
“pontilhado em amarelo” da Figura 69 é indicado uma area onde ocorreu adesdo. Nessas regides,
durante o contato do pino sobre o disco, desenvolveram-se elevadas tensdes, mesmo para
pequenas cargas, resultando na deformacéo pléstica, adeséo e, consequentemente, a formacéo de
juncles que, posteriormente, sofrem abrasdo, no decorrer do ensaio, devido aos fragmentos de
oxidos e DLC [1, 28, 59].

Na Figura 70 verificam-se os sulcos na superficie do pino provocado pelo arraste de
fragmentos de Oxido e/ou do revestimento DLC. Esses fragmentos arrancam, durante o
deslizamento, material da superficie que fica altamente encruado, o qual podera também atuar,
posteriormente, como um elemento abrasivo. Na Figura 67 € possivel verificar de forma
esquematica este mecanismo.

No detalhe (A) da Figura 70 pode-se observar o final do processo, conforme indicado,
esquematicamente, na Figura 67 (c). Os fragmentos do revestimento DLC quando aderidos a
superficie e mantendo-se paralelos ao plano de deslizamento poderiam contribuir para a reducéo

e estabilizacdo do coeficiente de atrito.

/ Fragmento de DLC e
material encruado

-

()

Figura 67: Esquema do desgaste abrasivo com fraturas gerado por fragmentos de DLC na superficie do aco. Em (a)
tem-se uma particula de DLC aderida em uma das superficies dando inicio ao sulcamento no outro corpo, em (b)
ocorre a evolugdo do encruamento com o avango da particula de DLC provocando fraturas na superficie do material
mais macio com geracgdo de detritos, (c) a particula se solta e aglomera aos detritos “material encruado”. [Autor]
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Signal A = SE2 Aperture Size = 60.00 pm 23 Jul 2018 CDTN/CNEN
100 Hm b b ens £ : Centro de Desenvolvimento

EHT = 15.00 kV Mag= 124X WD = 9.1 mm da Tecnologia Nuclear

Figura 68: Superficie de desgaste do pino de ago ABNT 8620 revestido por DLC utilizado no ensaio de
pino sobre disco com carga de 5N.

L
5 CDTN/CNEN
20 um Centro de Desenvolvimento
1 EHT = 15.00 kV Mag= 201KX WD = 9.0 mm da Tecnologia Nuclear

e e ENET

Signal A = SE2 Aperture Size = 60.00 pm 23 Jul 2018

Figura 69: Ampliacéo da regido (A) da superficie de desgaste do pino exibida na Figura 68, no detalhe (B) regido de

adesao.
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Figura 70: Sulcamento na superficie do pino provocado pelos fragmentos de 6xido e DLC.

Nas Figura 71 séo apresentados os graficos dos ensaios de pino sobre disco realizados no
tribbmetro. Com aplicacdo de uma carga normal de 3 N a analise dos dados para o par
triboldgico aco x aco indicou um valor médio de coeficiente de atrito de 0,37 e para o par DLC x
DLC de 0,1. Com carga de 5 N o par aco x aco indicou um valor médio de coeficiente de atrito
de 0,33. Para o par DLC x DLC o coeficiente de atrito foi de 0,1. Os resultados estdo indicados

na Tabela 6.

Tabela 6: Coeficientes de atrito para os pares tribolégicos aco x aco e DLC x DLC para as cargas de 3e 5 N.

Material Carga 3 N Carga5 N
Aco 0,37 0,33
DLC 0,10 0,10

O aumento dos valores da taxa de desgaste e do coeficiente de atrito do material ndo
revestido pode ser explicado pela afinidade quimica ou por um possivel ganho de ductilidade em
funcdo do aumento da temperatura durante o deslizamento, favorecendo o processo de adesdo do

par triboldgico (aco x aco) [59].
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Nota-se, entretanto, a formacdo de uma camada de Oxido no disco, a qual aumenta a

rugosidade na superficie de deslizamento e reduz, consequentemente, a area real de contato.

A elevada dureza e rugosidade do revestimento em contato com a elevada rugosidade do

oxido formado durante o deslizamento promove esta reducdo de area pode favorecer a

diminuicdo da forca de atrito, compensando a variagao da carga normal [59, 123]. Este fato pode

ser comprovado pelos resultados da analise de microscopia de forca atdmica.

Coeficiente de atrito (M)
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Figura 71: Coeficiente de atrito x distancia para os ensaios com carga de 3 e 5N do aco ABNT 8620 com e

11.6.

sem revestimento DLC.

Microscopia de Forga Atdmica

Na Tabela 7 estdo indicados os valores da rugosidade para o0 aco ABNT 8620 antes e

depois da deposicdo do revestimento DLC e os valores das rugosidades do 6xido de ago do pino

formado sobre a superficie do disco revestido.

Tabela 7: Rugosidades Rq do ago ABNT 8620, DLC e 6xido.

Material Rugosidade Rq (nm)
Aco ABNT 8620 3,6

DLC 24,2

Oxido Aco ABNT 8620 113,6
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Na Figura 72 sdo exibidas as morfologias das superficies dos materiais em estudo,
obtidas pela técnica de microscopia de forca atdmica.

100 nm

Figura 72: Microscopia de forca atdmica das superficies (a) ago ABNT 8620, (b) DLC e (c) éxido do aco ABNT

8620 formado sobre a superficie do revestimento DLC.

Com a aplicacédo do revestimento DLC ocorreu um aumento expressivo da rugosidade em
comparagdo com 0 ago nao revestido. Essa elevada rugosidade do revestimento em contato com
a elevada rugosidade do 6xido pode ter diminuido a area real de contato, reduzindo os efeitos de
adesdo [117, 118]. Nessa interface, pode se formar um filme de grafite com espessura na ordem
de nanémetros decorrente da grafitizagdo do revestimento DLC e, como consequéncia, a reducdo
no coeficiente de atrito [120, 121]. A grafitizacdo promove a diminuigdo da resisténcia ao
cisalhamento que ocorre entre os planos de hibridizacdo sp? formados a partir da transformacéo
de estruturas com hibridizacdo sp3, devido as elevadas temperaturas e pressdes nos pontos de
contato das asperezas. Na hibridizacao sp?, a estrutura é densamente compactada e atomicamente

“lisa”, atributos favoraveis para a melhoria no comportamento tribologico e reducdo da taxa de
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desgaste. Este desgaste em ambientes Umidos poderia ser reduzido, estudos indicam que a
umidade favorece ainda mais a baixa friccéo.

A razdo para este comportamento € a intercalacdo de moléculas de agua entre as folhas de
grafite, o que contribui ainda mais na reducdo da resisténcia ao cisalhamento [1, 121 a 129]. Os
valores das taxas de desgaste apOs 0s ensaios de pino sobre disco sdo indicados no gréfico da
Figura 73 e Tabela 8 [125 a 127].
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Figura 73: Taxas de desgaste para os pares tribolégicos com carga normal de 3N e 5N.

Tabela 8: Valores das taxas de desgaste para os pares triboldgicos com carga normal de 3N e 5N.

Amostra Desgaste
W( mm3/ Nm)
aco - aco (3N) 1,607E-05
aco -aco (5N) 1,944E-05
DLC - DLC (3N) 9,089E-07
DLC - DLC (5N) 1,116E-06

11.7. Espectroscopia Raman

Na Figura 74 e Figura 75 estdo indicados os espectros Raman para as amostras de ago
ABNT 8620 revestidas por DLC ndo irradiado e irradiado, respectivamente. Analisando 0s

espectros percebe-se que a banda D geralmente situa-se entre 1330-1340 cm™ e a banda G
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proximo de 1580 cm™. A banda D é admitida como banda de desordem, defeito ou, também,

como banda do diamante com configuracio tetragonal (sp®) ou desordens nas ligacdes de

hibridizacdo sp®. A banda G é conhecida como a banda do grafite ou banda tangencial, refere-se

as ligaces sp® entre carbonos na configuracdo planar. A relacéo ID/IG de intensidade ou &reas

das bandas D e G permite fazer uma estimativa do nivel de desordem ou defeitos da estrutura

[132].
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Figura 74: Espectro Raman para o filme DLC ndo irradiado.
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Figura 75: Espectro Raman para o filme DLC irradiado.
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Na Figura 75 observa-se um aumento da razdo das areas AD/AG com 4,5 para o
revestimento DLC irradiado em comparacdo ao filme néo irradiado com AD/AG igual a 2,5. Os
espectros foram ajustados utilizando a funcéo (\Voigt) do software Peakfit.

Isto sugere a introducdo de defeitos na estrutura do revestimento provocados pela
radiacdo y. Estas alteragfes ocorridas na estrutura do filme vao depender do tipo de ligacdo
formada pelo carbono, valor da dose e do fluxo de radiagéo [131].

Alguns estudos indicam que em doses de até 100 KGy ocorrem a grafitizacdo de algumas
estruturas de carbono no entanto para doses superiores a 150 KGy danos sdo mais significativos
na estrutura do filme [133,134]. Pela analise dos espectros, apos a irradiacdo, observa-se queda
da intensidade da banda G e aumento da intensidade da banda D indicando, possivelmente, que a
estrutura sp® é mais susceptivel a modificacdes quando exposta a ondas eletromagnéticas de alta
energia. A irradiacdo gama pode causar danos no revestimento pelo processo indireto de geracao
de elétrons por espalhamento Compton e producdo de pares, podendo deslocar os atomos ou
ionizar o material [135, 136].

11.8. Potencial de Circuito Aberto

A seguir sdo descritos os resultados dos ensaios eletroquimicos. Os graficos do potencial
de circuito aberto estdo indicados na Figura 76. As amostras foram imersas em solucdo de NaCl
3,5% m/v, o valor dos potenciais estabilizou-se apds um periodo de 3600 segundos. O valor de
potencial de circuito aberto para o aco em solucdo de NaCl 3,5% foi mais eletronegativo (-0,675
V) do que o ago revestido (-0,540 V) e o0 aco revestido e irradiado (-0,460 V). Na amostra de ago
ndo revestido percebe-se uma réapida queda no valor do potencial. O revestimento DLC
aumentou o potencial de corrosdo. Neste meio, 0 aco tem um comportamento menos nobre. Ha
uma tendéncia da irradiagdo ter aumentado a nobreza do revestimento deslocando o valor do

potencial de corrosao para maiores valores.
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Figura 76: Potencial de circuito aberto em funcéo do tempo para 0 aco ABNT 8620, aco revestido com

DLC e aco revestido com DLC e irradiado, em solugéo de NaCl 3,5%.

Na Tabela 9, estdo indicados os valores do potencial de corrosdo e corrente de corrosao
obtidos das curvas de polarizagdo, Figura 77. E possivel verificar o aumento nos valores de
potencial de corrosdo do aco devido ao efeito do revestimento DLC. Além disso, houve queda no
valor da densidade de corrente para as duas condi¢Ges do aco revestido em relacdo ao material
sem revestimento, contribuindo consequentemente para menores taxas de corrosdo. Esta reducdo
pode estar relacionada a estabilidade quimica do filme e, pelo mesmo impor uma barreira entre o
substrato/solugdo. Esta resisténcia tende a aumentar com o aumento da espessura do filme [137]

No teste de polarizagdo, o DLC irradiado apresentou menor potencial e maior corrente de
corrosdo em relacdo ao ndo irradiado.

Tabela 9: Resultados da polarizacéo potenciodindmica do ago ABNT 8620 revestido com DLC,

irradiado e ndo irradiado, em solucdo de NaCl 3.5 % .

Amostras Ecorr (MVscr) leorr (HA/CM?)
Aco -0,705 £0,038 12,7+041
DLC -0,494 £0,013 8,40 £0,20
DLC Irradiado -0,576 £0,021 9,62 £0,15
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Figura 77: Curvas de polarizacdo potenciodindmica para 0 aco ABNT 8620 com e sem revestimento DLC em
solucéo de NaCl 3,5%.

11.9. Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Na Figura 78, sdo apresentados os diagramas de Bode (a) e Nyquist (b) respectivamente,
determinadas pela técnica de Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica (EIE). No grafico de
Bode indicado na Figura 78 (a), verifica-se para baixas frequéncias uma maior impedancia dos
revestimentos DLC. No grafico de Nyquist (b), nota-se um arco capacitivo mais amplo para o
aco revestido. O revestimento irradiado apresentou maior resisténcia de polarizacao, implicando
em maiores valores de resisténcia a transferéncia de carga. A espectroscopia Raman indicou um
possivel aumento do grau de desordem do revestimento irradiado, o que poderia levar um
aumento na resisténcia a corrosdo do material devido a maior dificuldade de movimentacéo dos
elétrons por uma estrutura mais desordenada [138 a 142]. Nas regides de baixa frequéncia,
conforme indicado na Figura 78 (b), nota-se a formac&o de arcos com carater indutivo que pode
estar associado a fendmenos controlados por adsorcao tanto nos poros do revestimento quanto na
superficie do aco. Na corrosdo do aco, 0 mecanismo envolve a formacio de espécies Fe(OH)" s

que ficam adsorvidas na superficie do ago e geram o arco indutivo [101, 143 a 145].
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Figura 78: Diagrama de Bode (a) e Nyquist (b) para os trés estados de superficie aco, ago revestido e aco revestido

irradiado em solucéo de NaCl 3,5%.

No gréfico de Bode, Figura 79, para as trés condi¢cBes 0os materiais apresentaram pouca

diferenca em relacdo ao valor do angulo de fase. Porem as curvas dos revestimentos DLC

apresentam um alargamento dos picos podendo estar associado a duas constantes de tempo

formadas em frequéncia mais elevadas. O filme é inerte. Assim, a corrosdo deve ser através de

poros ou defeitos.
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Figura 79: Diagrama de Bode do aco ABNT 8620 com e sem revestimento DLC em solucéo de Na Cl 3,5%.

O revestimento DLC sem irradiar apresentou menor angulo de fase, o que indica um

comportamento mais resistivo, de menor resisténcia a corrosdo neste meio salino.
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Na Figura 80, sdo apresentados 0s circuitos equivalentes para 0s sistemas eletroquimicos ago
x eletrdlito, DLC x eletrélito e DLC irradiado x eletrdlito. Na Tabela 10 estdo indicados os
valores das resisténcias obtidas em cada sistema. Sendo a resisténcia do eletrdlito representada
por (R1), (R2) resisténcia associada aos produtos de corrosdo, (R3) resisténcia a transferéncia de
carga na interface metal/produto e resisténcia a polarizacdo (RP). CPE e L representam
capacitores e indutores respectivamente. O valor da resisténcia do eletrélito foi proximo de 14
ohms para os trés sistemas eletroquimicos. Os indutores presentes nos circuitos (a) e (b) da

Figura 80 podem estar associados a adsorcdo de espécies quimicas na superficie [145].

R1 CPE1 CPE2 R1 CPE1 CPE2
> > > AN C b I E 57
R2 R3 R2 R3
(a) (b)
R1 CPE1 CPE2
R2 R3
(©)

Figura 80Circuitos equivalentes para os sistemas eletroquimicos aco x eletrolito (a), DLC x eletrolito (b) e
DLC irradiado eletrélito (c).

Os maiores valores de resisténcia a polarizacdo sdo para o ago revestido por DLC,
indicando melhor comportamento eletroquimico frente a corrosdo em relacdo ao aco ndo
revestido (Tabela 10).

Tabela 10: Valores das resisténcias dos elementos dos circuitos equivalentes indicados na Figura 80.

R2 () R3(Q) RP=(R2+R3)(Q)

Aco 996 268 1264
DLC 2118 1373 3491
DLC Irradiado 2344 1360 3704

A melhora no comportamento eletroquimico do aco revestido por DLC pode estar
associada a elevada estabilidade quimica do elemento carbono presente no filme. O filme
promove um comportamento passivo criando uma barreira & a¢do dos ions e impedindo a

dissolucdo do metal para o meio eletrolitico.
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Grande parte desta elevada resistividade elétrica pode ser atribuida & hibridizagdo sp®

presente na estrutura do filme DLC. Nessa configuracéo, o intervalo de energia entre a banda de
valéncia e a banda de conducéo € na ordem de 5,4 eV favorecendo o isolamento elétrico [28,149
a 151].

Na Figura 81 (c) e (d) sdo mostrados os dois estados de superficie para 0 ago ABNT 8620
apos os ensaios eletroquimicos.

E possivel observar que na amostra ndo revestida ocorreram varios pontos de corrosio
indicando baixa resisténcia do aco ao meio eletrolitico, Figura 81 (a) e (c). Com aplica¢do do
revestimento, percebe-se que a superficie permanece integra indicado na Figura 81 (b) e (d). N&o
houve diferenca morfoldgica das superficies para os revestimentos DLC com e sem irradiacéo

gama.

(d)

Figura 81: Superficie do ago ABNT 8620 sem revestimento (a, ¢) e com revestimento DLC (b, d) ap6s ensaios

eletroquimicos em solugdo de NaCl 3,5%.
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Na Figura 82 sdo indicados alguns pontos de falha no revestimento depositado sobre o
aco ABTN 8620. Durante o processo de deposi¢do, algumas areas da superficie do substrato
podem ndo apresentar-se totalmente recobertos pela camada de carbono, apresentando, como
consequéncia, microporosidades e/ou defeitos [146]. O eletrolito pode penetrar nesses defeitos e
nos poros presentes na superficie do revestimento.

Essas descontinuidades no filme podem facilitar a difusdo de ions reduzindo a resisténcia
do filme a transferéncia de carga podendo provocar a perda de adesdo do mesmo com o substrato
[147, 148].

Nesses pontos, uma pequena area do metal (Fe), indicado pela cor vermelha na analise
por EDS na Figura 82 (b), pode possuir carater anddico em relagdo ao filme de carbono (C) [93].
A densidade de corrente nessas descontinuidades pode ser elevada, gerando uma rapida evolucéo
da corrosdo no local, a qual provoca a perda da protecdo do revestimento.

A érea exposta tende a aumentar com a evolucdo do processo corrosivo causando danos
na superficie como indicado na Figura 83. De todas as amostras revestidas por DLC testadas nos
ensaios de EIS apenas uma apresentou este comportamento. Ao final do processo, foram
observadas regides acastanhadas, laranjas e depdsitos brancos proximos a regido de alguns

pontos de dano na superficie do aco revestido apds os ensaios eletroquimicos, Figura 84.

ento | Map data 610
SE MAG: 11.3kx HV: 15kV. WD: 12.8mm

(@) (b)

Figura 82: Defeito na superficie do revestimento em (a) imagem obtida por MEV, (b) anélise quimica por EDS
indicando o substrato metalico (vermelho) abaixo do revestimento DLC (verde). Imagens obtidas antes dos ensaios
eletroquimicos.
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Figura 84: Superficie do ago ABNT 8620 revestido por DLC apds ensaio eletroquimico em meio de NaCl 3,5%.
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Esses produtos de corrosdo possivelmente sdo dxido de ferro hidratado e sal. As possiveis
reaces envolvendo o substrato metélico, oxigénio e ions presentes na solucdo podem ser

descritas pelas seguintes equacdes [145]:

2 Fe(s) +% 0, (g)+ xH,0 (1) = Fe,0,.xH.O (s)
(11.1)
Devido a presenca de NaCl na solucdo ocorrem as seguintes reacdes envolvendo a
oxidacdo do substrato metalico e a reducdo do sal que fica depositado na superficie, proximo a
regido corroida, como pode ser observado na andlise quimica indicada na Figura 85 e 0s

possiveis produtos formados.

Oxid Fe(s) — Fe’* (aq)+2e”
Red 2NaCl(aq)+2H,0(l)+2e” — 2 NaOH (aq)+ 2 CI” (aq)+ H, (g)

Reaccdo global Fe(s)+2 NaCl(aq)+2 H,0 (1) — FeCl, (s)+ 2 NaOH (aq) + H, (g)

(11.2)

FeOs3.xH20

Figura 85: Superficie corroida do aco ABNT 8620 revestido por DLC apds ensaio eletroquimico em solugdo de
NaCl 3,5%.Detalhe (A) da Figura 84.

O aumento da resisténcia também pode ser atribuido a estrutura amorfa do revestimento

por apresentar um arranjo estrutural diferente do metal. Essa estrutura é isenta de defeitos, como
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por exemplo, discordancias, segregacoes, contornos de gréo e precipitados, os quais, geralmente,
apresentam “instabilidade quimica”, sendo mais reativos e, como consequéncia, passiveis de
corrosdo quando em contato com um meio eletrolitico. A radiacdo gama pode ter induzido ao
revestimento uma condicdo mais instavel devido ao seu efeito ionizante. Esta ionizacdo é
decorrente da interacdo dos elétrons que sdo removidos dos orbitais pela acdo de ondas
eletromagnéticas de alta energia, resultando em elétrons livres de alta energia, ions positivos ou
radicais livres, quando ocorre a quebra de ligacdes quimicas no filme, o que possibilitaria a
maior interacdo material/meio favorecendo a corrosdo. Outro fato que se opBem a esta
observagdo poderia estar associado ao nivel de desordem provocada pela radiagdo no filme,
observado no espectro Raman. Com o0 aumento da desordem na estrutura do revestimento, a
resisténcia do filme frente a corrosdo poderia ser aumentada pela dificuldade de mobilidade dos
elétrons e ions na rede desordenada do filme. Porém, com a dose de 1 MGy ndo houve alteracédo
no comportamento eletroquimico do aco ABNT 8620 revestido por DLC em solucdo de NaCl

3,5% em comparacdo com o filme irradiado. O revestimento manteve-se estavel.

12. Limite de resisténcia a fadiga método up-and-down

Na Figura 86 e Figura 87 sdo apresentados os gréficos dos resultados dos ensaios de
fadiga utilizando-se a metodologia descrita no item 10.7. Na Figura 86 sdo apresentados 0S
resultados para 0s ensaios do aco ndo revestido e na Figura 87 para o a¢o revestido por DLC. Os

corpos de prova que falharam antes do valor de censura estdo marcados com X.
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o x

g ] /\

< 200 X\/o X\/\ /X X X X)(
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Figura 86: Resultado do método up-and-down para o0 aco ABNT 8620.
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Figura 87: Resultado do método up-and-down para 0 ago ABNT 8620 revestido por DLC.

Os dados obtidos nos ensaios de fadiga sdo apresentados na Figura 88. Os valores do
limite de resisténcia a fadiga (Se), com 95% de confiabilidade, para 0 aco ABNT 8620 revestido

por DLC foram 191+13MPa e para 0 aco ABNT 8620 ndo revestido de 187 +13MPa . Nota-se

que estatisticamente nédo foi possivel verificar mudanca no valor do limite de resisténcia a fadiga,

indicando que o revestimento ndo alterou o comportamento em fadiga do material.

210 -
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180 -
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160 -

150 -

Aco revestido DLC

Aco

Figura 88: Limites de resisténcia a fadiga dos acos ABNT 8620 revestido por DLC e ABNT 8620 determinados pelo

método up-and-down.

A ndo alteracdo no valor do limite de resisténcia a fadiga do aco SAE 8620 pode ser

entendida como um ponto favordvel em relagdo a aplicacdo do revestimento DLC. Isso é

justificado, pois ao final do processo de deposicdo de alguns revestimentos bem difundidos
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industrialmente, os materiais apresentam um elevado nivel de tensdes residuais trativas na
superficie como na deposi¢do de cromo duro ou carboneto de titanio. Essas tensdes trativas
contribuem para uma reducdo de vida de componentes mecanicos quando submetidos a
carregamentos ciclicos, pois favorecem a nucleacao e propagacéo de trincas [152].

Os corpos de prova revestidos por DLC podem apresentar uma distribuicdo de tensdes
residuais compressivas como esquematizado na Figura 89 [153]. O valor dessas tenses no
revestimento pode variar em funcdo do processo de deposicdo e da espessura da camada
depositada com valores de tensdes entre -0,5 a -12,5 GPa [154 a 156].

Estas tensdes poderiam ter aumentado a vida do aco ABNT 8620 sob fadiga por induzir
tensGes compressivas na superficie do aco dificultado a iniciacdo e propagacdo de trincas, fato
ndo observado. Isso pode estar relacionado a espessura do revestimento que variou bastante
como indicado nas figuras 89, 90 e 92. Por existir uma relacdo direta entre espessura de camada,
propriedades mecénicas e nivel de tensbes, a mesma ndo foi suficiente para promover o aumento
de vida do material devido a acdo das tensdes compressivas que poderiam inibir ou retardar a

nucleacdo de trincas por fadiga na superficie do material [157 a 160].
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Figura 89: Esquema da distribuicdo de tensBes residuais de compressdo induzidas em uma superficie quando (a)
revestimento em uma superficie plana e lisa, (b) incluindo um poro, (c) revestimento sobre uma borda, (d) em um
vale e (e) em uma crista [153].

A espessura do filme DLC depositado sobre os corpos de prova variou em uma faixa de
valores entre 3,7 um, como indicado na Figura 90, até aproximadamente 1,2 um Figura 91.
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Figura 90: Superficie de fratura de um corpo de prova revestido por DLC.
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Figura 91: Fratura no revestimento DLC com ramificagGes para o substrato metalico detalhe (B) da Figura 92.

Estas imagens foram obtidas da sec¢éo transversal dos corpos de prova fraturados apds os
ensaios de fadiga. Uma possivel baixa adesdo do revestimento ao substrato metéalico também

poderia ser a causa para nao alteracdo no valor do limite de resisténcia a fadiga, indicando que o
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revestimento delamina-se logo nos primeiros ciclos de carregamento. De acordo com a literatura,
essa fraca adesdo poderia ser atribuida ao insuficiente bombardeamento ibnico devido a baixa
tensdo de polarizacdo no estagio inicial de deposicdo do revestimento [161]. Outra possibilidade
seria a elevada dureza do revestimento em comparacgéo ao substrato. A camada de DLC pode néo
ter acompanhado as deformagfes impostas ao substrato metélico durante os ciclos de tensdo e,
como consequéncia, ter sofrido uma série de fraturas em sua superficie. Essas microfraturas
geradas durante os ciclos iniciais de carregamento podem ter provocado localmente o alivio das
tensdes residuais compressivas do revestimento, o que possivelmente inibiria seus efeitos na
superficie do ago [153]. Na Figura 91 ¢é possivel observar uma fratura ocorrida no revestimento
com ramifica¢Bes para o substrato metalico. E na Figura 92 esta indicada a fratura total ocorrida
apos a falha do corpo de prova. A regido de inicio de falha é mostrada no detalhe (B), as setas
indicam o sentido de propagacdo da trinca. A nucleacdo de trincas de alguns corpos de prova
provavelmente ocorreu em pontos de falha do revestimento semelhantes ao indicado na Figura
91, estas fraturas podem iniciar na superficie do revestimento ou na interface DLC/substrato
[163]. Proximo a regido de inicio de fratura indicada na Figura 92 foi realizado o perfil linear de
composicdo quimica por EDS. Nesta analise, nota-se a queda no valor da concentracdo de
carbono dentro do intervalo de aproximadamente 1,2 um até o mesmo tornar-se constante,

indicando de forma aproximada a espessura do revestimento, Figura 93.

200 um Signal A = SE2 Aperture Size = 60.00 ym 26 Jul 2018 CDTN/CNEN
<00 p Centro de Desenvolvimento
EHT = 10.00 kV Mag= 92X WD = 6.8 mm da Tecnologla Nuclear

Figura 92: Superficie de fratura do corpo de prova revestido por DLC apds os ensaios de fadiga. O detalhe (B) é
indicado na Figura 91.
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Figura 93: Analise por espectroscopia por energia dispersiva (EDS) indicando a variacdo da concentracéo dos
elementos C, Cr, Si e Fe da superficie de fratura de um corpo de prova revestido por DLC.

Na tentativa de determinar o inicio de fratura, sete corpos de provas foram escolhidos
aleatoriamente e revestidos por DLC. Posteriormente, estes corpos de provas foram ensaiados
com 1.000, 10.000, 100.000, 500.000, 1.000.000, 1.500.000 e 2.000.000 de ciclos com tenséo
alternada de 175 MPa. Apos os ciclos de carregamento, a seccdo Util dos corpos de prova foi
analisada por microscopia eletronica de varredura. Foram observadas fraturas apenas nos corpos
de prova ensaiados com 500.000 (Figuras 93a) e 1.500.000 de ciclos (Figura 94b). Para o corpo
de prova testado até a censura (2.000.000 de ciclos) ndo foram observadas fraturas na superficie
indicando que o revestimento pode ter acompanhado as deformacgdes do substrato durante os
ciclos de carregamento. Estes diferentes comportamentos podem indicar que a ocorréncia de
falha vai depender da natureza do revestimento depositado, tais como defeitos presentes no filme,
adesdo, nivel de tensdo do mesmo com o substrato metalico e espessura da camada. Todos estes
fatores somados a aplicacdo de uma carga dindmica externa podem influenciar diretamente no
comportamento mecanico do filme provocando ou néo a falha [1, 149, 158, 161, 164].
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(b)
Figura 94: Fraturas na superficie dos corpos de prova revestidos por DLC apés o ensaio de fadiga com tenséo de 175
MPa em (a) 500.000 ciclos e (b) 1.500.000 ciclos.

Outro fator que poderia estar relacionado a ndo alteracdo do valor do limite de resisténcia
a fadiga seria a presenca de defeitos e/ou precipitados na microestrutura do aco SAE 8620. Estas
estruturas geralmente ndo apresentam boa compatibilidade com a matriz metélica e dependendo
da sua morfologia durante os ciclicos de carregamento poderiam agir como concentradores de

tensdes, onde, possivelmente, seria facilitada a nucleacao e posterior propagacao de trincas.
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Tanto na Figura 95 para o material revestido, quanto na Figura 96 para 0 mesmo sem
revestimento foram identificados precipitados préximos a regido de inicio de falha.

SR Y
s A = SE A 0 CDTN/CNEN
10 pm 2 pe - R 3 Centro de Desel 0
EHT = 10.00 kV Mag = W da Tecnologia

it % o F

Aperture Size = 60.00 pm 12 Sep 2018 CDTN/CNEN
Centro de Desenvolvimento
EHT = 10.00 kV Mag= 100X WD = 7.7 mm da Tecnologia Nuclear

Figura 95: Fratura no corpo de prova de aco SAE 8620 revestido por DLC ap0s ensaio de fadiga, no detalhe (A) um
precipitado no aco préximo a regido de inicio de falha.
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Figura 96: Fratura no corpo de prova de aco SAE 8620 ap6s ensaio de fadiga, no detalhe (B) um precipitado
préximo a regido de inicio de falha.

Na Figura 97 é indicada a composi¢do quimica do precipitado localizado proximo a
regido de falha no detalhe da Figura 96. A partir dos valores elevados de Fe e C indicados no
espectro, ocorreu, provavelmente, a formacéo de um precipitado de carboneto de ferro. O mesmo
pode ser formado a partir de solugdes solidas supersaturadas, onde os nucleos sdo formados,

preferencialmente, nos defeitos da rede cristalina do material.
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Figura 97: Espectro indicando a composi¢do quimica de um precipitado proximo a regiao de falha do corpo de prova
de aco SAE 8620 sem revestimento.

A nucleacdo desses precipitados ocorre em regides de alta energia, tais como,
deslocacdes, contornos de grdo e falhas de empilhamento na matriz metélica [166, 167].
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O efeito dessas descontinuidades dentro e/ou proximo a superficie do ago ABNT 8620
poderia ser mais expressivo em relagdo ao efeito do revestimento na superficie do aco, quando o
mesmo € submetido a um ciclo de tensbes. Estas descontinuidades ou precipitados quando
submetidos a cargas ciclicas podem agir como concentradores de tensdes, sendo pontos
preferenciais para nucleacdo e, posterior propagacdo de trincas que provocardo a fratura e,
consequentemente, a falha do material [167 a 171].

13. Conclusodes

Neste estudo foi avaliado o comportamento a fadiga, corrosdo e desgaste do ago estrutural
ABNT 8620 revestido por Diamond like carbon. O ago revestido por DLC quando submetido a
cargas ciclicas ndo sofreu alteracdo no limite de resisténcia a fadiga. O mesmo apresentou
comportamento mecanico semelhante ao ndo revestido. Os efeitos da espessura do revestimento
DLC para o tipo/nivel de solicitacdo mecéanica estudada foi pouco relevante. Os efeitos da
microestrutura do material como descontinuidades e precipitados podem ter sido mais

significativos no processo de falha superando os efeitos da camada depositada.

A camada de DLC elevou a rugosidade do conjugado. A mesma promoveu uma reducao
significativa no coeficiente de atrito e reducdo na taxa de desgaste do material quando
comparado ao aco ABNT 8620 sem revestimento. Esta melhora no comportamento triboldgico
pode estar associada a grafitizacdo que pode ocorrer nas interfaces dos materiais revestidos,
causada pelo aumento de temperatura durante os ensaios triboldgicos, reduzindo a resisténcia ao
cisalhamento nas interfaces DLC/DLC, DLC/a¢o e DLC/ 6xido. Os 6xidos formados durante o
deslizamento e revestimento quando fragmentados agem como elementos abrasivos acelerando o
processo de desgaste, porem 0s mesmos quando aderidos a superficie e paralelos ao plano de

deslizamento podem inibir os sulcos.

Em relagdo ao comportamento eletroquimico ocorreu aumento do potencial de corroséo e
queda no valor da densidade de corrente do ago revestido por DLC em comparagéo ao material
ndo revestido. O revestimento promoveu também aumento nos valores de resisténcia a
polarizagdo em solucdo de NaCl 3,5%. Estes fatores contribuiram para a reducdo das taxas de
corrosdo tornando a superficie com carater mais nobre. O revestimento é inerte, representa uma

barreira fisica ao processo corrosivo.
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Esta reducdo pode estar relacionada a estabilidade quimica do filme e, pelo mesmo impor
uma barreira a acdo dos ions presentes na solucdo. Isto é reforcado pela estrutura amorfa do
revestimento que pode dificultar a movimentacdo dos ions e elétrons retardando e/ou inibindo a

dissolucao do metal.

A radiacdo gama provocou um aumento do nivel de desordem da estrutura do filme, no
entanto o comportamento eletroquimico nédo foi alterado com uma dose de 1 MGy, 0 mesmo
manteve-se estavel. Estes resultados convergem para um possivel aumento da integridade
estrutural do aco ABNT 8620 quando revestido por DLC, visando aplicagbes no setor
nucleoelétrico, porem mais pesquisas devem ser realizadas para complementar os resultados
obtidos neste trabalho avaliando a estabilidade do filme na acdo combinada dos fenbmenos aqui

estudados.

14, Sugestdes para trabalhos futuros

O estudo desenvolvido poderé ser desdobrado em diversas frentes de pesquisa, como por
exemplo: verificar os efeitos nos materiais quanto a tribocorrosdo e corrosdo-fadiga; avaliar a
eficiéncia do filme em relacdo a blindagem da radiacdo; o comportamento triboldgico do filme
irradiado; a resisténcia do filme ao fendmeno de cavitacdo; verificar 0 comportamento
triboldgico com diferentes cargas em ambientes Umidos e contendo cloretos; 0 comportamento
mecanico com diversas espessuras de DLC; a influéncia da radiacdo nas tensdes residuais
internas do filme; verificar a estabilidade térmica do revestimento; o comportamento
eletroquimico com diferentes doses de radiacdo; a influéncia do filme DLC na geracdo de

néutrons térmicos no reator nuclear.
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