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RESUMO

A nitretagdo vem ganhando espago entre os tratamentos térmicos que visam melhorias
das propriedades superficiais. O ago inoxidadvel, mais especificamente o AISI 304 austenitico,
tem excelente resisténcia a corrosdao, que se somado com melhorias nas propriedades
superficiais, podem ampliar o campo de aplicagdo, fazendo dele uma 6tima opgao de aplicagdo
versatil na industria. Propriedades como alta dureza, resisténcia a fadiga e ao desgaste, bem
como aumento da resisténcia a corrosdo, sem modificar de forma consideravel a estrutura do
substrato, sdo as mais visadas quando se emprega tratamentos superficiais tais como a
deposicdo de filmes finos por meio do processo de Sputtering, que neste trabalho € parte
concomitante a nitretacdo. As variagdes no processo, constituem parte importante dos avangos
obtidos na drea nos ultimos anos. Os processos de nitretacdo aqui abordados, por exemplo,
expressam de modo bastante claro as influéncias da variacao de parametros no processo. Para
averiguar as influéncias das variagdes no processo de melhoria das propriedades superficiais e
objetivando contribuir com a literatura vigente este trabalho se propods a avaliar as influéncias
das variacOes: Analisar e relatar os resultados obtidos apds tratamento termoquimico e as
propriedades adquiridas e modificadas no aco AISI 304 apos tratamento por plasma Sputtering
e o impacto nas propriedades de resisténcia a corrosdo. 3 variacdes do processo de nitretacio a
plasma foram realizadas, com 3 amostras para cada tipo de tratamento. Os ensaios e testes
posteriores mostraram resultados satisfatorios de adesdo e aumento na microdureza. Resultado
de MEV, Adesao Rockwell C e os diagramas de corrosdo apresentaram de forma mais
especifica os efeitos dos revestimentos sob a resisténcia e os aspectos de resisténcia e

morfologia geral do substrato.

Palavras-Chave: Deposiciao a plasma; Gaiola catédica; AISI 304; Nitreto de titanio;

Nitretagdo.



ABSTRACT

Nitriding has been optimizing the treatments aimed to improving surface properties. Stainless
Steel, more precisily the AISI 304 austenitic, have excelente corrosion resitance, which
combined with his improvements in surface properties, can expanded the application field make
it an excellent option for industrials applications. Properties such as high hardness, fatigue and
wear resistance, as well as increased corrosion resistance, without considerably modifying the
structure of the substrate, are the most targeted when using surface treatments, together with
the deposition of thin films through the sputtering process, which in this work is part
concomitant with nitriding. Variations in the process are an important part of the advances made
in the area in recent years. The nitriding processes discussed here, for example, express quite
clearly the influences of the variation of parameters in the process. In order to investigate the
influences of variations in the process of improving surface properties and aiming to contribute
to the current literature, this work aimed to evaluate the influences of variations: Analyze and
report the results obtained after thermochemical treatment and the acquired and modified
properties in AISI 304 steel after plasma sputtering treatment and the impact on corrosion
resistance properties. 3 variations of the plasma nitriding process were performed, with 3
samples for each type of treatment. Subsequent trials and tests showed satisfactory results of
adhesion and increase in microhardness. SEM, Rockwell C Adhesion and EIS diagrams shows
more detailed the coatings under strength and general strength aspects of the substrate

morphology.

Keywords: Plasma Deposition; Cathodic Cage; AISI 304; Titanium Nitride; Nitrinding.
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1 INTRODUCAO

Desde o surgimento dos acos inoxidédveis e o posterior estudo de suas propriedades, a
busca por categorizar de forma sucinta todas as caracteristicas do material e suas aplicagdes
especificas, gerou toda uma 4rea de estudos que fomenta o avanco desse setor na inddstria. A
oxidacdo e os problemas estruturais, € consequentemente, econdmicos que ela gera,
impulsionam estes avangcos (TEBECHERANI, 2020; SIDACOINOX).

Esta necessidade de avango trouxe inimeros trabalhos que se propunham a contribuir
para o avanco das aplicagdes dos agos inoxidaveis em utilidades, antes ndo recomendadas pelas
caracteristicas superficiais, agora possiveis por meio de tratamentos termoquimicos de
superficies (FIGUEROA et al, 2003; LEMOS et al, 2012; CARBO, 2008; SBARAI 2010).

A industria metalmecanica, nas ultimas duas décadas, cooptou de forma considerével,
direcionamento para a implantacdo de tecnologias visando o desenvolvimento de agos com
propriedades mecanicas e triboldgicas com condicdes de atender os esfor¢os e avancos do setor,
de modo que desempenho e baixo custo fossem fatores impulsionadores para concretizar o
resultado proveniente destas buscas. Segundo estudos, de 3 a 5% do PIB de um pais se direciona
aos esfor¢os de combate a corrosdo. Este processo de deterioracdo, como parte avancada do
processo de oxidacdo, pode tornar o metal inapropriado para uso. Os agos inoxiddveis
apresentam resisténcia, de modo geral, a corrosdo a depender do ambiente. Para garantir
maxima eficiéncia para cada tipo de aplicagcdo, conhecer as ligas € essencial. Os elementos de
liga ditam as caracteristicas e suas respectivas propriedades ao passo que também margeiam a
série do aco e o grupo ao qual pertence (TEBECHARINI, 2020; BOAS PRATICAS 2014;
CARBO, 2008; BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2006; LEMOS et al, 2012; CARBO, 2008;
SBARAI 2010).

Os acos estdo divididos em 4 grandes grupos a depender do tipo da microestrutura:
Ferriticos, Martensiticos, Austeniticos e Duplex. Os austeniticos, mais especificamente, detém
maior versatilidade de aplicagdo aproveitando a propriedade anticorrosdo € menores
possibilidades de endurecimento mediante tratamento térmico. A porcentagem de Niquel é
fundamental para a construcdo tribolégica da liga, permitindo que os acos inoxidédveis
austeniticos estejam entre a classe dos materiais mais versiteis e consequentemente mais
empregados dos setores produtivos. Porém as propriedades superficiais para certas aplicacdes

ndo sao totalmente indicadas (D’OLIVEIRA, 2017; BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2006).
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Processos para alteracdo da microestrutura como tratamentos térmicos e termoquimicos,
sd0 uma alternativa para constituir ligas de metal com caracteristicas cruzadas. Tratamentos de
superficie sdo amplamente utilizados e recomendados quando se deseja manter as
caracteristicas do substrato e altera apenas as propriedades da superficie. O tratamento
termoquimico de nitretagdo € uma alternativa cada vez mais empregada na inddstria, tanto pela
eficidcia quanto pelo controle preciso dos pardmetros empregados. Mais especificamente o
tratamento de nitretacio a plasma por gaiola catédica. Método este, que garante a deposicao de
camadas em forma de filmes finos sob o substrato, permitindo que se tenha materiais com
caracteristicas de substrato conservadas abaixo da camada de novas propriedades provenientes
do tratamento. O tratamento termoquimico Sputtering mostra resultados satisfatérios como
podemos ver em trabalhos como os de Serra et al, 2020 (FIGUEROA et al, 2003; LEMOS et
al, 2012; CARBO, 2008; SBARAI 2010).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Comparar o resultado da aplicacdo dos tratamentos duplex, duplex simultineo e de
deposicdo, ambos utilizando gaiola catédica de titdnio, nas propriedades de resisténcia

mecanica e resisténcia a corrosao do aco inoxidavel AISI 304.

2.2. OBJETIVOS ESECIFICOS

e Executar os tratamentos termoquimicos no aco austenitico AISI 304;
e Avaliar as influéncias na microdureza superficial;
e Auvaliar os valores de adesao dos filmes depositados;

e Verificar o impacto dos tratamentos na resisténcia a corrosao com EIS e MEV.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1. ACOS INOXIDAVEIS

Acredita-se que os acos inoxidédveis foram descobertos por acidente, quando, por volta
de 1912, fabricantes de armas viram a necessidade de utilizar, no interior dos canos de seus
armamentos, um material que fosse resistente a erosdo causada pela dispersdo dos gases
consequentes do processo de igni¢do dos projeteis. O cientista a quem foi dada a tarefa de
sintetizar este material foi Harry Brearly. Na busca por esse material o proprio Brearly acabou
sintetizando, por acidente, uma liga que era resistente a maioria dos reagentes metalograficos
que se utilizava na época. A liga de Brearly era uma liga de Fe-Cr (com 13% de Cr) que ele
apelidou de “Stainless Steel”, que na traducgdo livre quer dizer A¢o que ndo mancha. Neste
mesmo periodo avancos considerdveis surgiram na mesma area. Na Alemanha com Eduard
Maurer e a companhia F. Krupp e nos Estados Unidos com Becket e Cristian (TEBECHERANI,
2020; SIDACOINOX; AVAGPG, USP). As ligas de Fe-Cr, porém, tiveram seus estudos
minimamente abordados, pela limitagdo imposta pela tecnologia de andlise da época e pela
incapacidade de sintetizar uma liga com reducdo satisfatéria dos teores de carbono, tendo
voltado a ter relevante contribui¢io académica, quase 70 anos depois (CARBO, 2008). Hoje,
sabemos que as patentes e publicacdes feitas por volta dos anos 20, a respeito das ligas Fe-Cr
ou Fe-Cr-Ni, criaram a margem da divis@o entre os a¢os austeniticos, martensiticos e ferriticos,
estudados posteriormente (TEBECHERANI, 2020). E € possivel ver no diagrama representado
na Figura 1. como as porcentagens de Ni e Cr operam as margens dessa divisdo. O motivo que
induziu esse avanco e o desenvolvimento de toda essa nova drea de estudos dentro da
engenharia foi um processo conhecido como corrosao.

Sob linhas gerais podemos definir a corrosdo como sendo um processo de deterioracio
de um material metalico, que pode torna-lo inepto para uso, ou estdgio avancado de oxidacao
por reagentes quimicos. Este processo se da por acdo quimica ou eletroquimica -do meio
ambiente-, por vezes, aliada a esfor¢os mecanicos que podem levar a altera¢des indesejaveis no
material, por exemplo: desgaste, variacdes quimicas ou modifica¢des estruturais (LIMA et al,
2018). Existem 7 tipos que ganham destaque: corrosdo geral; Intercristalina; sob tensdo;
galvanica; alveolar; em frestas e em temperaturas elevadas. Estima-se que entre 3 € 5% do PIB
de um pais gira em torno de esfor¢os para combater a corrosao e nesse sentido o estudo em

busca de desenvolver ligas que, por algum motivo, sejam mais resistentes a corrosao ¢
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indispensavel. E como protagonista dos esforcos industriais e académicos, participam

principalmente, os acos inoxiddveis (LEMOS et al, 2012; CARBO, 2008: SBARAI 2010).

Figura 1 - Diagrama de Schaeffer.
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Fonte: BHADESHIA; HONEYCOMBE (2006).

Trivialmente podemos dividir os acos inoxiddveis em duas grandes categorias: as ligas
da série 400, referente aos agos do tipo ferriticos, que também englobam os martensiticos; e as
ligas da série 300, referente aos austeniticos. Os elementos de liga ditam as caracteristicas,
como mostra o quadro 1. (D’OLIVEIRA, 2017). As ligas tendem a ter no minimo 10,50% de
Cr, que € o elemento que empresta as propriedades anticorrosdo ao aco, e para séries especificas,
um minimo de Ni (entre 7 e 22%) que contribui com melhoria das propriedades mecanicas

juntamente com a adi¢do dos demais elementos especificos (TELLES, 2003).



Tabela 1 — Efeito dos principais elementos de liga presentes nos acos inoxidaveis.

Elementos de Influencia na estrutura Influéncia nas Propriedades
Liga
. Aumento da resisténcia a corrosio e
Forma carbonetos, acelera o crescimento | . .. NN
Cromo (Cr) - a oxidagdo, aumento da resisténcia a
dos graos.
altas temperaturas
, . Refina o grdo, diminui a velocidade de | Aumento da resisténcia a tracdo, alta
Niquel (Ni) - Iy
transformacao na estrutura do aco ductilidade
Estabiliza os carbonetos, ajuda a criar | Aumento da resisténcia mecanica e
Manganés (Mn) | microestrutura dura por meio de témpera, | temperabilidade da peca, resisténcia
diminui a velocidade de resfriamento ao choque.
. R Alta dureza ao rubro, aumento da
o aa . Influéncia na estabilizacdo do carboneto, RN ~
Molibdénio (Mo) N ~ . resisténcia a tragdo, aumento da
melhora a resisténcia corrosio por pites. o
temperabilidade
. . _ Maior resisténcia mecanica, maior
‘. Inibe o crescimento dos graos, forma . .
Vanadio (V) tenacidade e temperabilidade,
carbonetos o L <
resisténcia a fadiga e a abras@o.
- . Aumento da dureza, aumento da
Tungsténio (W) Forma carbonetos muito duros. . oa
resisténcia a altas temperaturas.
Aumento da dureza, aumento da
Forma carbonetos (fracamente), desloca a RN ~ SN
Cobalto (Co) resisténcia a tragdo, resisténcia a
curva TTT para esquerda. ~ ~
COrrosao e a erosao.
Aumento da resisténcia a oxidagdo
e Qs Auxilia na desoxidagdo, auxilia na em temperaturas elevadas, melhora
Silicio (Si) e . .. NN
grafitizag@o, aumenta a fluidez. da temperabilidade e da resisténcia a
tragao.

Os ferriticos que sdo conhecidos pela microestrutura ferritica, ou seja, estabilizados na

fase o, fazem parte das ligas da série 400. De maneira generalista, podemos descreve-los como

Fonte: Adaptado de D’OLIVEIRA (2017).
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sendo magnetizdveis; apresentam menor concentracdo de carbono e maior concentracdo de

cromo, se comparado aos martensiticos; o que melhora a resisténcia a corrosao ao passo que

diminui a resisténcia ao impacto, resultando em maiores limites de trabalhabilidade
(OLIVEIRA, 2009). Apresentam caracteristicas de cunho macia e tenaz, e, quando em

temperatura ambiente, sua estrutura cristalina € cibica de corpo centrado (CCC). Na Figura 2 é

possivel observar a microestrutura tipica dos acos inoxiddveis ferriticos. Nao podem ser
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endurecidos por tratamento térmico e sua dureza é obtida através de deformacao plastica a frio.
Apresenta como estabilizador de ferrita o cromo, além de outros elementos, como aluminio,
niébio, molibdénio e titdnio, como mostra a Tabela 1(TEBECHERANI, 2020; POVOA, 2017;
CARBO, 2008; OLIVEIRA, 2009).

Flgura 2 Mlcroestrutura tipica do aco i 1n0x1davel femtlco

Fonte: TEBECHERANI (2020).

Suas dreas de aplicabilidade estdo dentro de parametros que necessitam de boa
resisténcia a corrosdo e boa aparéncia superficial, sob solicitagdes mecanicas moderadas;
exemplo: Sistemas de escapamentos de gases de combustdo interna de motores a explosao,
estampagem em geral, componentes para plataformas de petréleo, equipamentos para dcido
nitrico, utensilios domésticos (baixelas, fogdes, geladeiras, pias e talheres), moedas, balcoes
frigorificos, aplicacdes em industria quimica e petroquimica. (INSTITUTO DO INOX, 2021;
HIPERMETAL, 2021; LOJA BRAZIL, 2019; PAREDES, 2015; ISSF, 2009).

Tabela 2 — Composi¢do quimica dos acos da série ferritica.
SERIE 400 — FERRITICA

409 420 430
C % 0,08 Max. C% 0,15 Min. C % 0,10 Max.
Mn % 1,00 Max. Mn % 1,00 Max. Mn % 1,00 Méx.
Si % 1,00 Méx. Si % 1,00 Méx. Si % 1,00 Méx.
Cr % 10,511,75 Cr % 12-14 Cr % 16,0018,00
Ti6xC %0,75

Fonte: Adaptado de IRESTAL (2013).

Ja os Acos Inoxiddveis martensiticos, que compdem parte importante do extenso grupo
das ligas da série 400, pode ser denotado como uma solucao solida supersatura de carbono. Tem
a estrutura cristalina Tetragonal de Corpo Centrado (TCC) (BHADESHIA; HONEYCOMBE,
2006) e em comum com as ligas ferriticas € magnetizdvel. A microestrutura tipica de um agco

inoxiddvel martensitico € apresentada na Figura 3. Essas ligas de Fe com teores de Cr indo de
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12a17% e C entre 0,1 e 0,5% (o que pode ser considerado elevado, se comparado as demais
ligas) é o que as diferencia dos ferriticos, e, juntamente com as propriedades oriundas dessas
diferencas, se destacam; pela baixa ductilidade, dureza e a variedade do grau de dureza que
pode ser atingido controlando as condi¢des de aquecimento e resfriamento, e pela resisténcia a
corrosao atmosférica (que s6 pode ser obtida apds a tempera); com baixa trabalhabilidade, boa
resisténcia ao desgaste e indices negativos de soldabilidade em algumas ligas (que pioram de
acordo com o aumento da concentracio de carbono da liga). Sua aplicacio pode ser encontrada
em itens de cutelaria, eixos, instrumentos cirtirgicos, parafusos, porcas, pas e outras pegas para
turbinas a vapor, além de valvulas e hastes de registro, bombas, torres de fracionamento de
petréleo, pistas de rolamento, moldes plésticos e utensilios de cutelaria (INSTITUTO DO
INOX, 2021; HIPERMETAL, 2021; LOJA BRAZIL, 2019; PAREDES, 2015; ISSF, 2009).

Figura 3 - Microestrutura tipica do aco inoxidavel martensitico.
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Fonte: TEBECHERANI (2020).

Outra variedade dos agos inoxidaveis € o aco inoxidavel duplex, que incluem na sua
estrutura, simultaneamente, estabilizacdo nas duas fases: austenita e ferrita, com teores indo de
18% a 30% de Cr, 3,5% a 8% de Ni e 1,5% a 4,5% de Mo. Como era de se esperar a liga pode
ter até trés tipos de microestrutura cristalina; CCC ou fase ferritica, a Cibica de Face Centrada
(CFC) ou fase austenitica e a TCC ou fase sigma. Outros elementos podem compor a liga a fim
de garantir melhoria de propriedades estruturais, como: N, Cu, Si e W. Uma forma eficiente
para prevenir corrosdo-erosao e corrosdo-tensao € o emprego de acos inoxiddveis duplex
(CHIAVERINI, 2005; POVOA, 2017; PAIVA; PEREIRA, 2016; MARTINS; CASTELETTI,

2007). Sao endureciveis por tratamento térmico, mas sdo mais duros que os agos ferritico e

austenitico em certas condi¢des. Atrela o melhor das duas estruturas sendo ferromagnéticos
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(como os ferriticos) € a0 mesmo tempo mantendo boa conformabilidade e soldabilidade (como

os austeniticos) (SIDACOINOX,2021).

Figura 4 - Microestrutura tipica do aco inoxidével duplex.

Fonte: BOAS PRATICAS (2014).

3.2. ACOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS 304

Os acos Inoxiddveis Austeniticos, ou ligas da série 300, detém caracteristicas especiais que
fazem dele um dos materiais inoxiddveis mais utilizados para aplicacdes em que essa
propriedade ¢ vital. Estas ligas de Ferro com C indo de 0,03 a 0,1% (para as ligas 304L), tem
como principais elementos de liga o Cr, de 16 até 25% e Ni em teores que podem ir de 8 a 25%.
O Ni melhora de forma considerdvel a resisténcia a corrosao e ainda auxilia na formacao da
camada de 6xido protetora (passividade); contribui com melhorias nas propriedades mecanicas,
transformando ligas ferriticas em ligas austeniticas. estabilizando a fase vy, até a temperatura
ambiente, permitindo que os acos inoxidaveis austeniticos estejam entre a classe dos materiais
mais versateis e consequentemente mais empregados dos setores produtivos (TEBECHARINI,
2020; BOAS PRATICAS 2014; CARBO, 2008; BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2006).

Sdo caracterizados por deter 6tima capacidade de encruamento e alta plasticidade,
caracteristica atrelada a Otima resisténcia mecinica e que indicam alta suscetibilidade a
deformacao a frio. Dai surge a margem para dividir sua classificacdo em austeniticos estdveis
e austeniticos metaestdveis. Os austeniticos estdveis, conseguem manter sua estrutura
austenitica mesmo apds a deformacao a frio. Enquanto os metaestaveis tendem a transformar a
estrutura, em martensitica, quando sujeitos a deformacdo a frio (WALTERS, 2014; BOAS
PRATICAS, 2014). Além da baixa condutividade térmica e alto coeficiente de expansdo

térmica linear, apresentam Otimas taxas de soldabilidade e conformabilidade, sdo materiais com
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aportes bons o suficiente para corte, furo, dobra, estampo e curvas (ANDRADE et al, 2009;

SIMOES et al, 2010).

Figura 5 - Microestrutura tipica do aco inoxidavel austenitico.
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Fonte: TEBECHERANI (2020).

Propriedades como resisténcia a corrosdo por pites, susceptibilidade a corrosdo
intergranular e resisténcia a oxidacdo e a corrosdao podem ser alteradas com a adi¢ao ou redugdo
de elementos, por exemplo, adi¢cdo de molibdénio acima de 2%, reduc¢do no teor de carbono ou
adi¢do de silicio, respectivamente (PADILHA E GUEDES, 1998).

Apresentam, a temperatura ambiente, um baixo limite de escoamento, limite de
resisténcia alto e uma elevada ductilidade. Sdo, entre os acos inoxiddveis, os materiais de
melhor soldabilidade e resisténcia geral a corrosdo. Sdo inimeras as suas utilizagcdes.
Encontram aplica¢des na industria quimica, alimenticia, de refino de petréleo e em diversos
outros casos em que boa resisténcia a corrosdo, facilidade de limpeza e 6timas caracteristicas
de fabricacao sdo necessarias (PESSANHA, 2011).

Nao obstante, os acos inoxiddveis austeniticos do tipo AISI 304, Figura 6, possuem
estrutura CFC. Tem sua resisténcia mecanica aumentada quando trabalhados a frio, gracgas a

formacdo da martensita. (ANDRADE et al, 2009; SIMOES et al, 2010).
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Figura 6 - Microestrutura tipica do aco inoxiddvel austenitico 304.
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Fonte: FIRRAO et all (200—6):

Dependendo do meio ambiente, o 304 ndo é o austenitico mais utilizado e isso se da
pela acdo corrosiva provocada pelo anion cloreto. Dependendo da concentracio de cloretos no
meio, da temperatura e do pH, trés formas de corrosdo podem ocorrer: por pites, por frestas e
sob tensdo. O niquel, que favorece a repassivagdo do material nas regides onde o filme passivo
foi quebrado por estas formas de corrosdo, pode ser considerado como elemento fundamental
de liga. Os acgos 304, mais empregados, tem aproximadamente 17% de cromo e 8% de niquel,
além de outros elementos como mostrado na Tabela 3. O molibdénio € adicionado em alguns
dos acos austeniticos para aumentar sua resisténcia aos mecanismos de corrosdo localizados

tais como corrosdo galvanica e por pite ou alveolar (CARBO, 2008).

Tabela 3 — Elementos de liga nos acos inoxiddveis 304.
C Si Mn Cr Ni Mo N Co Cu

0,060 0,39 1,31 18,09 8,03 0,040 0,0330 0,10 0,07
Fonte: ANDRADE (2009).

3.3. TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS

As propriedades mecanicas de um aco podem ser alteradas com um tratamento térmico
especifico a depender da necessidade de aplicacdo ao qual o material serd submetido. Porém,
para se obter uma modificagdo quimica na microestrutura € preciso uma abordagem mais
infima. Visando uma alteracdo na microestrutura afim de se obter melhores propriedades
superficiais, aplicamos um tratamento termoquimico. Hid um cuidado para se manter as
propriedades do nucleo ou para ndo as alterar sem que haja a necessidade. Se aplicado

corretamente seguindo os parametros especificos de cada material e aplicacdo, € possivel
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manter a tenacidade e ductilidade do material e trabalhando apenas as propriedades superficiais;
aumentar a dureza e resisténcia ao desgaste (DO VALE, 2011). Os principais tratamentos

termoquimicos estdo dispostos na figura 8.

Figura 7 - Principais tratamentos termoquimicos.

Cementacao Nitretacdo Cianetacao Carbonizacao Boretacao
— o= Adicao de Adicao de o =
Adicao de C Adicdo de N CoN CoN Adicdo de B

Temperatura de
processo — abaixo Temperatura de
da temperatura processo — 650 a
critica (500-600°C) 850°C
Dureza: ~1000 a Camada: de 0,1
1100 HV a0,3mm
Camada: até Tmm

Temperatura de
Temperatura de processo — 900°C
processo — 700 a Dureza: ~700 a
900°C 2000 HV
Camada: ~7mm | Camada alcancada
em 4h: 100 pm

Temperatura de
processo — acima
da temperatura
critica (850-950°C)
Dureza: ~65 Hs:
Camada: até 10mm

Fonte: ANDRADE (2007).

3.4. NITRETACAO

A nitretagdo € um processo que consiste na adi¢do de nitrogénio no ago para aumentar
aresisténcia a fadiga, a corrosao, ao desgaste e ao calor. O principio do tratamento é promover
a difusdo do nitrogénio em (relativamente) baixas temperaturas. Como consequéncia, resulta
em menor distor¢do e em camadas menos espessas do que as que sdo obtidas por cementagao.
Geralmente, forma-se a chamada camada branca de nitreto de alta dureza, camada rica em
compostos (entre eles nitretos) proxima a superficie da peca (INFOMET). O processo foi
patenteado nos anos 30, nos E.U.A. e na Suica. A nitretacdo € muito utilizada na industria
metalmecanica (automobilistica, por exemplo), sendo aplicada em pecas como girabrequins,
camisas de cilindros, pinos, rotores; pecas em geral que precisam ter alta resisténcia ao desgaste
sob temperatura relativamente elevada (MANFRINATO, 2006;).

A nitretagdo pode ser a gds, em banho de sal ou a plasma. A plasma, em especial, por
ser objeto deste estudo, serd abordada e explorada de forma melhor posteriormente. No caso da
nitretacdo gasosa, que € realizada em temperaturas que variam de 495°C a 565°C, O nitrogénio

€ produzido pela dissociacdo da amdnia quando entra em contato com as pecas quentes de aco.
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A camada branca, neste processo, normalmente apresenta espessuras de 20 a 25 pm. Esta varia
com o tempo, temperatura e composi¢ao do gas (DALMAS, 2013).

O processo de nitretagdo liquido ou em banho de sal, opera onde € necessario
considerdvel aporte de calor, juntamente com a adi¢do de elementos quimicos na superficie do
aco e consiste em um mergulho (ou banho) de uma fusdo de sais a base de bdrio, cianeto,
estroncio, cianato, carbonatos, nitratos, nitritos, sédio e potédssio. Utiliza as mesmas faixas de
nitretacdo solida para a temperatura, entre 495°C e 565°C, por um periodo considerado curto
se comparado aos demais métodos, normalmente 2 horas (JANECZKO, 2019; RANALLI et al,

2009; INFOMET).

3.5. NITRETACAO A PLASMA

As particulas de um gds, apds serem parcialmente ionizadas, adquirem a propriedade de
agirem umas sobre as outras a distancia, por forcas eletromagnéticas. Apesar de continuarem a
interagir via colisdes por moverem-se livremente, deixam de ser um gds e se tornam um meio
com caracteristicas proprias, chamado de plasma. O plasma, pode ser reconhecido como um
dos estados possiveis de organizacdo da matéria. O quarto estado da matéria, como também ¢é
chamado, pode ser gerado a partir da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois
eletrodos em um meio a baixa pressdo (ZIEBELL, 2004; SERRA, 2018).

A nitretacdo a plasma, por sua vez, € um processo com forte participacdo na industria
metalmecanica. Neste processo, gera-se o plasma através da aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre dois eletrodos, em ambiente contendo um gis ou mistura de gases a baixa
pressdo. Os fons do gds sdo acelerados sob a superficie de uma peca com carga negativa
(potencial catédico). Apds a difusdo térmica dos ions neutralizados sob a superficie, sdo
originadas as camadas de revestimento sob o material e € importante manter o oxigénio residual
do ambiente controlado, para evitar md formagdo da camada nitretada (DO VALE, 2011;

SPHAIR, 2017). A Figura 8, mostra um esquemadtico geral do sistema e processo.
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Figura 8 - Esquemadtico do processo de nitretacao.
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Fonte: SERRA (2018).

Em especial os acos inoxidaveis austeniticos, pelas aplicacdes as quais sdo submetidos,
sofrem frequentemente severo desgaste. Modificando a estrutura e a composicao da superficie
do componente esse tipo de problema pode ser resolvido sem prejudicar a resisténcia a corrosao.
Virias técnicas foram desenvolvidas com essa inten¢do, nas quais estdo a nitretacao por plasma
em baixas temperaturas (o que favorecem o controle geométrico e dimensional dos
componentes nitretados) e os tratamentos duplex que envolvem a deposicdo de revestimentos
ceramicos sobre substratos previamente nitretados (DO VALE, 2011; OLIVEIRA, 2005;
SPHAIR, 2017).

Além do controle dimensional com o baixo gradiente de temperatura necessario, esse
processo tem como vantagens menores problemas ambientais, melhor estabilidade dimensional,
melhor reprodutibilidade, reduzido tempo de tratamento, uniformidade de espessura da camada,
facilidade de automacdo e melhor controle da camada nitretada. (MACHADO, 2018;
MANFRINATO, 2006).

Essa camada nitretada composta, basicamente por Fe — N, é formada pela combinagao
desses nitretos e a difus@o de nitrogénio no interior das pegas. A camada nitretada divide-se em:
camada de compostos ou camada branca, constituida por nitretos, € uma zona de difusio, que
consiste em uma solugdo so6lida de nitrogénio dissolvido na matriz, como mostra a Figura 8

(SERRA, 2018).
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Figura 9 — Camadas e suas dimensoes.
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Como citado anteriormente uma das vantagens do processo € a possibilidade de controle
dos parametros de nitretacdo, que permitem a obtencdo de propriedades que podem ser
controladas por ajustes de parametros de tratamento como: o fluxo e composicao dos gases, a

pressao e a temperatura (SERRA, 2018).

3.6. DEPOSICAO DE FILMES FINOS

Os filmes finos formam uma camada de revestimento com espessuras que podem chegar
até 300 um (numa escala de nandémetros até alguns micrometros) depositados sob a pega;
superficie ou substrato (CARVALHO, 2016; MELLO, 2011). E importante que o filme fino
possua todas ou a maioria das seguintes propriedades: deve ser quimicamente estdvel no
ambiente no qual serd utilizado; ser fortemente aderente a superficie (substrato); deve ter
espessura uniforme; deve ser puro ou ter composicdo controldvel e deve ter baixa densidade de
defeitos (MELLO, 2011). Sabemos que altas temperaturas podem ocasionar em uma série de
efeitos ndo desejados na interface das pecas. Os processos PVD (Physical Vapor Deposition)
tém a vantagem de depositarem filmes em temperaturas muito mais baixas do que nos processos
de CVD (Chemical Vapor Deposition), tornando o processo versatil (MOURA, 1994).

A deposi¢dao quimica de vapor ou (na sigla inglesa) CVD, utiliza gases para realizar a
deposicdo dos filmes sobre o substrato, pulverizando a substancia a ser depositada. A maioria
dos processos CVD, operam sob uma faixa de pressdo de poucos torr abaixo da pressao
atmosférica. Uma temperatura relativamente alta, préximo de 1000°C, € necessdria para o
processo CVD. Sampaio (2017), apresenta que o plasma pode ser utilizado como fonte de

energia em substituicdo do calor se os reagentes corretos forem escolhidos. O processo de
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deposi¢do quimica de vapor assistida por plasma (PACVD) é uma possivel alternativa uma vez
que utiliza plasma frio. O plasma é gerado utilizando um reator como fonte de energia

(SAMPAIO, 2017; WASA et al, 2004).

3.7. DEPOSICAO A PLASMA COM GAIOLA CATODICA

Os filmes finos podem ser obtidos por uma variedade de técnicas, como por
exemplo, deposi¢do eletrolitica, deposi¢do por evaporagdo, deposi¢do fisica a
partir da fase vapor, deposi¢do quimica a partir da fase vapor, deposicdo  por
sputtering (MELLO, 2011). O processo de PVD pode ser dividido em dois grupos: Térmicos e
Sputtering. Neste tltimo, o principio pode ser exemplificado; quando a superficie de um solido
€ bombardeada com particulas eletricamente carregadas, como ions os d&tomos dessa superficie
sdo arrancados em consequéncia da colisdo. Neste processo, mais especificamente, utilizamos
este principio como meio de passar caracteristicas especificas de um material arrancando seus
atomos e os depositando sobre um outro material que “necessite” dessas caracteristicas a nivel
superficial. O material a ser depositado € convertido a fase vapor por processo fisico,
especificamente no processo que utiliza o sputtering como forma de evaporagdo, temos o
desalojamento dos 4dtomos da superficie da fonte através de transferéncia de momento por
bombardeio i6nico. O vapor é transportado da fonte até o substrato através de uma regiao de
baixa pressdo. O vapor passa por uma regido de baixa pressdo e condensa sobre o substrato
formando o filme fino (DOI, 2013; WASA et all, 2004; GOMES, 2017).

O processo de Deposicdo a Plasma com Gaiola Catddica, pode ser citado como uma
juncdo dos processos anteriores. E, por ser um processo sputtering, muitos gases usados neste
processo sdo moléculas que possuem alto potencial de ionizagcdo. Também neste processo, a
pressao de trabalho € superior as demais, entre 0,1 e 1 torr, resultando em maior frequéncia de
colisdes € menor caminho livre para os elétrons (JUNIOR, 2001). A Figura 9 ilustra o

mecanismo do processo.
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Figura 10 — Reator e gaiola catddica.
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Fonte: SOUSA et al (2016).

A amostra € deixada sobre uma superficie isolante, garantindo que apenas a gaiola seja
submetida a diferenca de potencial, protegendo a peca de defeitos antes inerentes aos processos
de PVD como defeitos de borda e aberturas de arco. A gaiola por sua vez possui geometria bem
definida e varios furos disposto de forma precisa para garantir o efeito do catodo oco. Este
efeito aparece quando as luminescéncias negativas se aproximam ou se sobrepdem dentro de
um furo e produz confinamento de elétrons e oscilacdes nestas regides, causando a ionizacao e
a excitacdo adicional dos d4tomos ao ponto que € possivel observar o aspecto visual do plasma
para fora dos furos. Atrelado ao fluxo de gds, o material na regido € arrancado e se deposita
sobre a peca (WASA, 2004; SAMPAIO, 2017; SOUSA, 2007; GOMES,2017; ARAUIJO,
20006).

3.8. TRATAMENTOS DUPLEX

Tratamento duplex é o termo utilizado para definir o processo resultante de dois
tratamentos: Nitretacdo a plasma e em seguida deposi¢do de um filme fino. A tecnologia de
engenharia de superficies busca alcancar com esse tratamento, elevacdo das propriedades
triboldgicas de acos (SERRA et al, 2020; PINEDO, 2011). Sua utilizacdo vem sendo ampliada
comercialmente em agos ferramentas que por sua vez sdo usados para a fabricacao de moldes e
matrizes. O tratamento duplex aumenta a capacidade de suportar o carregamento do substrato,
pois o processo que o antecede (nitretacdo), garante uma melhor adesdo do filme sob o

substrato, melhorando seu desempenho tribolégico; como, estabilidade térmica e baixo atrito.
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Analogamente o tratamento duplex conduz a um aumento significativo das cargas necessdrias
para trincamento e delaminacdo do TiN. Esta melhoria na adesdo, resultado da melhor
compatibilidade de propriedades mecanicas entre o revestimento e o substrato nitretado,
conduzird a um maior tempo de residéncia do revestimento em servigo. O nitreto de titdnio
(TiN) é um dos revestimentos de PVD mais utilizados. O PVD tem a vantagem de ser realizado
em baixa temperatura de processamento quando comparado ao CVD e ndo alterar

significativamente as propriedades do substrato (CALESTINI, 2013; SILVEIRA, 2021).
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAL

A amostra utilizada como objeto de estudo, foi o aco inoxidavel austenitico AISI 304,
com composicdo apresentada na Tabela 3. fornecido pela Villares Metals com referéncia
V304UF. As amostras foram cortadas em formato cilindrico com as dimensdes: 25 mm de
diametro; 8 mm de espessura, utilizando uma cortadeira metalografica Teclago. Em seguida
foram lixadas com lixas de 220 mesh, 400 mesh, 600 mesh e 1200 mesh e finalizadas com
polimento utilizando pasta de diamantada de 1 um. Apds o polimento foram imersas em édlcool

e levadas ao ultrassom por 10 minutos e finalmente secas com secador comum.

Tabela 4 — Elementos de liga da amostra.

C % Si % Mn % Cr % Ni % Mo % W % Fe
0,080 <=1,00 Maix. 18,00 8,00 - -Em
2,00 balancgo.

Fonte: VILLARES METALS (2022).

4.2 TRATAMENTOS A PLASMA

Foram utilizadas 3 amostras para cada tipo de tratamento. Por sua vez, cada amostra
passou por um tratamento de pré-sputtering com atmosfera de 30 sccm de H2 e 30 sccm N2
(gases neutros), como forma subsequente da limpeza, a uma temperatura de 300 °C por 1 hora.
As temperaturas dos processos descritos abaixo foram escolhidas com base nas justificativa
citadas no trabalho de SERRA et al. (2021) e que mostraram que os tratamentos em 400 °C sdo
mais eficientes no aumento da resisténcia a corrosao por evitar a precipitacdo do nitreto de
cromo. Um resumo dos processos pode ser visto na Tabela 4.

Na primeira etapa do tratamento duplex, amostra Al, a nitretacdo convencional,
representado pela Figura 10 a-), foi realizada nas temperaturas de 400°C, com atmosfera
composta de 80 sccm de H2 e 8 sccm de N2, o percentual foi mantido abaixo de 10% de N2
para que fosse inibida a formacao de camada de compostos (Fe2-3N, Fe4N, por vezes chamada
de camada branca) e melhorasse as condi¢cdes de adesdao do filme depositado na sequéncia. Ja
na segunda etapa do Duplex, a deposic¢do, representado pela figura 10. B-), as amostras foram
colocadas sob a alumina, foram submetidas as mesmas 4 horas com 400 °C de temperatura. A

atmosfera foi modificada para 60 sccm de H2 e 15 sccm de N2.
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O processo do tratamento duplex simultineo, amostra A2, foi realizado a uma
temperatura de 400 °C por 4 horas, com atmosfera composta de 60 sccm de N2 e 15 sccm de
H2. Utilizando a gaiola, mas deixando as amostras diretamente sob o porta amostra, ou seja,
gaiola e amostras em potencial catédico, como mostrado na figura 10. c-).

No tratamento aplicado a amostra A3, a deposi¢do ndo foi precedida de nitretacdo
convencional e a configuracdo € a mostrada na Figura 10 b-). O tratamento foi realizado a uma
temperatura de 400 °C durante 4 horas, com atmosfera composta de 60 sccm de N2 e 15 sccm
de H2. Utilizando a alumina para manter a amostra em potencial flutuante durante todo o

processo e a gaiola em potencial catddico.

Figura 11 — Esquematico dos processos.

Fonte: Préprio autor.

Tabela 5 — Processos e especificacdes.

Amostra Nitretacao Deposicao
Temperatur | Tempo | Composi¢ao Tipo Temp. °C | Tempo | Composi¢do
a (%) (%)
Al C/Alumina | 400 °C 4h 10H2 —
400 °C 4h 80H2 - 8N2 C/Gaiola 40N2
A2 - - - C/Alumina | 400 °C 4h 15H2 -
C/Gaiola 60N2
A3 - - - S/Alumina | 400 °C 4h 15H2 -
C/Gaiola 60N2

Fonte: Préprio autor.
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4.3 CARACTERIZACOES

4.3.1 Corrosao

Os testes de Polarizagdo Potenciondinamica e Espectroscopia de Impedancia
eletroquimica (EIS) foram usados a fim de aferir o comportamento das amostras mediante
corrosdo. A polarizacdo Potenciodinamica foi medida em uma solugdo de 3,5% de NaCl em
temperatura ambiente apds estabilizacdo de 3600 segundos do circuito de potencial aberto
(OCP) na margem de -0,2V vs. OCP para 3 mA.cm™ de Densidade de Corrente. Os diagramas

obtidos foram classificados usando o software Zview®.
432 MEV

Para avaliar a morfologia da superficie, foram obtidas imagens da superficie utilizando

0 microscopio eletronico de varredura—MEV da FEI Company, modelo Quanta TM 250-FEG.

4.3.3 Microdureza

As medidas de microdureza na escala Vickers foram obtidas utilizando o
microdurémetro da marca INSIZE, modelo ISH-TDV 1000, pertencente ao Laboratério de
Metalografia do curso de Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Piaui — UFPI. Para
as medidas de microdureza foram feitas 5 medidas em cada amostra com carga de 50 gf e tempo
de indentagdo de 15 segundos. Para o perfil de microdureza da segao tranversal também foi feito

5 medi¢des em cada amostra com 0,05 kgf de carga em um periodo de 15 s de indentag@o.
4.3.4 Adesao Rockwell C
A adesdo das camadas depositadas foi analisada pelo teste de adesdao Daimler-Benz VDI

Rockwell C, usando um durometro com ponta conica de diamante, Insize modelo ISH-BRYV,

tudo de acordo com a padronizagdao VDI 3198.
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5 RESULTADOS E DISCUSAO
5.1 MEV

A figura 12 mostra as amostras depois dos tratamentos e antes da Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica e da Polarizacdo Potenciodindmica. A amostra sem tratamento
figura 12 a-) € exibida a fim de comparagdo para expor a diferenca na morfologia apds os

tratamentos e seus efeitos e defeitos.

Figura 12 — Microscopia eletronica de varredura das amostras tratadas.

Fonte: Autoria Prépria.

A figura a-) mostra a microestrutura tipica da superficie antes da nitretacdo. Os
resultados obtidos mostram deposi¢do em todas as amostras. A amostra proveniente de
tratamento duplex (Figura b-), apresentou maior homogeneidade e estrutura de graos pequenos
formando ilhas maiores distribuidos de forma uniforme, com lacunas avantajadas na superficie

tratada e com a presenca de alguns defeitos superficiais. A amostra de duplex simultineo
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(Figuras c-) apresentou falhas em alguns pontos e, concomitante a este resultado, sua aderéncia
pode ser considerada menor em comparagdo aos demais tratamentos uma vez que o filme
apresentou também defeitos enquanto a duplex € nitretada anteriormente a duplex simultanea
tem o efeito do sputtering. A deposi¢do simples (figura d-)) apresentou homogeneidade na
deposicao dos filmes com contornos de graos bem definidos, essa maior uniformidade é devido
ao estado da superficie (polida antes do tratamento). A unido de grios para formacao de ilhas
menores € uma maior quantidade trincas e defeitos, fator que pode favorecer a corrosdo por

pites.

5.2 MICRODUREZA

Figura 13 — Graficos de Microdureza Hardness Vickers.
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Fonte: Autoria Propria.

Como € possivel observar, o tratamento duplex (nitretagdo seguida de deposicdo) obteve
os maiores valores de microdureza. Entre os tratamentos realizados, o aumento da dureza foi
de aproximadamente 173,4%. Com a baixa taxa de erro que se deve ao fato de que a nitretacao
prévia suplementa as condi¢des Otimas para adesdo do filme depositado permanecendo a
homogeneidade do revestimento. O tratamento de duplex simultaneo, por sua vez, obteve um
resultado satisfatério se comparado com a amostra sem tratamento, mas inferior ao duplex,
ainda assim obteve 148,3% de aumento na microdureza superficial. Apresentou uma taxa de

erro maior que pode estar associada tanto a possibilidade das identagdes estarem transpassando
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a camada depositada (situacdo possibilitada pela espessura minima do filme), quanto pela
irregularidade causada pela deposicdo simultinea, tipica do processo, em fator majoritdrio a
este erro estd o Sputtering que estd presente em todo processo que causa como principal
consequéncia o efeito de borda. A deposi¢do comum também obteve microdureza superior a
amostra ndo tratada com aumento de 32,46%, valor baixo se comparado aos demais. Contudo,
esse baixo valor corresponde a soma da dureza do substrato e do filme. Isso se da pela baixa
dureza do préprio substrato em conjunto com a espessura minima do filme depositado, de forma
que o valor. Por fim, € possivel afirmar que todos os processos geram aumento na microdureza

superficial e, consequentemente, resultados que devem ser considerados.

5.3 ADESAO ROCKWELL C

A figura 14 apresenta o resultado das amostras apds passarem pelo teste de Daimler-

Benz VDI Rockwell C - VDI 3198.

Fonte: Autoria prépria.
As amostras (a) duplex e (b) deposicdo simultinea (sem alumina), como é possivel

observar na figura 14; apresentaram excelente adesio no substrato, seguindo o padrdo da norma
HF1 e HF2 respectivamente, sem ocorréncias considerdveis de delaminacdo em grades areas

ou trincas irregulares, o que, de acordo com o padrdo VDI 3198, estd dentro da categoria de
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falhas aceitdveis em anuéncia com as categorias HF1 a HF4. Sendo as proprias figuras (a) com
trincas regulares e perpendiculares, ou seja, HF1 e (b) HF1, notando, nesta tltima, que mesmo
nos pontos em que o substrato deformou, a camada ndo delaminou, isso mostra um
comportamento plastico por parte do revestimento. J4 a figura (c) com deposi¢cao com alumina,
apresentou maiores defeitos de borda se comparada as figuras (fator com as influéncias ja
citadas anteriormente) (a) e (b), baixa taxa de delaminacdo e poucas e trincas irregulares,
contudo ndo apresentou condicdes dtimas de adesdo sob o substrato, mais proxima da categoria
HF3, estando, ainda, dentro do perfil aceitavel do padrao VDI, assim com as demais. Expondo,

por tanto, que os tramentos que envolveram nitretagcdo tiveram melhor adesao.

5.4 CORROSAO

A figura 15 apresenta o diagrama do potencial em circuito aberto (OCP) das amostras,
com todas as curvas de trajetoria descendente, indicando a dissolu¢do do metal na solucdo. As
quedas iniciais representam a diminui¢do da densidade de corrente no estdgio inicial e deve-se

a possivel geracdo de uma camada de passivacdo mais densa na superficie das amostras.

Figura 15 — Potencial em circuito aberto.
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Fonte: Autoria Prépria.

A amostra sem tratamento (ST) posteriormente, estabilizou-se por volta de 1 ks com -
0,5mV devido ao equilibrio alcangado entre a geragdo e a dissolucdo da camada de filme de
oxido. A amostra de deposicao (DPS) apresentou estabilidade por volta de 6ks com -0,1mV,
assegurando a homogeneidade do filme, como visto no MEV da figura 18 D-). As amostras de

Duplex (DPX) e de Duplex Simultaneo (DPXS) apresentaram diminuicdo do potencial sem
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margem de estabilizacdo passados 7 ks, este comportamento pode ser atribuido a presenca dos

defeitos e da formagdo de ilhas na superficie, como vistos no MEV da figura 12, que favorecem

a Intercristalina localizada e por pites, confirmados no MEV da figura 18.

Figura 16 — Diagrama de Nyquist.
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Fonte: Autoria Prépria.

A figura 16 a-) e b-) apresentam o diagrama de Nyquist, onde podemos observar

claramente uma faixa elevada referente ao ciclo capacitivo para a amostra sem tratamento (ST).

Sugerindo que houve perda da resisténcia de polarizagdo e aumento da taxa de corrosdo nas

amostras tratadas indicando um comportamento menos nobre nas superficies apds o0s

tratamentos, como constatado anteriormente. Redug¢do essa que quando comparada com outros

trabalhos como o de Lemos e Dias, 2012. se expressam de forma menos dréstica para o processo

neste trabalho, devido a aplicac@o de temperatura e tempo de tratamento menores.

A figura 17.a-), apresenta o diagrama de Bode, expondo que a amostra ST tem um

modulo de impedancia total maior se tornando mais evidente nas zonas de baixa e média

frequéncia.
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Figura 17 — Diagrama de Bode.
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Fonte: Autoria Prépria.

Este resultado em contrapartida as amostras tratadas podem ser atribuidas a quantidade
de falhas superficiais. As amostras apresentaram um menor modulo de impedancia total,
menores que a amostra sem tratamento, para baixas frequéncias, sendo inferiores ao metal base,
mas com perdas de resisténcia a corrosdo minimas, apds os tratamentos, sendo mais evidente
na amostra de tratamento DPX. Isto evidencia também, a influéncia da quantidade de falhas na
morfologia das superficies tratadas, fato constatado pela figura 18 B-). O Angulo de Fase
exposto no diagrama de Bode figura 17.b-) tem o metal base com maior cobertura ao longo da
frequéncia o que reforca a estabilidade e homogeneidade superficial em contrapartida as demais
amostras, reforcando que a amostra de DPX teve os resultados mais pobres a amostra DPXS
com maior cobertura ao longo da frequéncia, sendo superior em certos aspectos até mesmo a
DPS. Que pode ser atribuida a uma maior quantidade de trincas e defeitos se comparada as
demais amostras. Contudo as amostras DPS e DPXS, tiveram bons comportamentos, sob linhas
gerais, contribuindo de forma positiva para a melhoria das propriedades superficiais sem percas
considerdveis de resisténcia a corrosio, com destaque para a deposicao. Esta observagao pode
ser comprovada com as amostras de MEV (figura 18) que apresentaram para estas amostras,

menor densidade de defeitos.
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A figura 18 apresenta a morfologia da superficie apds o ensaio de corrosdo com sinais

que agregam as vantagens dos tratamentos e corroboram com os resultados de corrosao da EIS.

Figura 18 — Microscopia eletronica de varredura das amostras tratadas.

Fonte: Autoria Prépria.

A amostra sem tratamento, A-) ndo apresentou sinais considerdveis de corrosdao. A
figura B-), amostra de duplex foi a que mostrou resultados menos nobres segundo as andlises
de MEV pois apresentou caracteristicas de corrosao transgranular e intergranular seguidas da
formacgao de fissuras, reforcando as andlises feitas através do EIS. A amostra C-), duplex
simultaneo, apresentou poucos sinais de corrosdo grave do filme e caracteristicas de corrosdao
puntiforme (pites) com poucos pontos que podem ser considerados como indicios de um pré
estado de corrosdo generalizada uniforme. O filme manteve padrdes de homogeneidade e
caracteristicas boas de resisténcia ao ensaio. J4 amostra D-) de deposi¢do simples apresentou
sinais de corrosdo localizada e puntiforme com indicios de corrosdo intergranular, afirmagao

anteriormente levantada pelos ensaios de corrosao.
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6 CONCLUSAO

Apo6s andlise, as amostras tratadas mostraram aumento de dureza superficial para os
tratamentos feitos com a temperatura de 400 °C e a baixa pressdo. A andlise feita em
Microscépio Optico expds adesdo do filme em todas as amostras, com as amostras de duplex e
de deposi¢cdo apresentando estrutura de graos formando ilhas e com defeitos superficiais as
margens dessas formacdes.

Os resultados de microdureza trazem um aumento de até 173,4% de dureza superficial,
com filme aplicado por tratamento duplex, que se deve pelo tratamento de nitretacao prévio. O
tratamento de duplex simultaneo apresentou resultado igualmente satisfatério com aumento de
148,3% e com taxa de erro mais elevada. A deposi¢do, por sua vez, aumentou a dureza do
substrato em 32,46% fator que pode ser ocasionado pela espessura inferior da camada
superficial, uma vez que ndo temos formacdo de camada nitretada, sendo parte deste valor
atribuido a dureza do préprio substrato.

Na perspectiva do ensaio de Daimler-Benz VDI Rockwell C - VDI 3198. Os 3
tratamentos apresentaram condi¢des satisfatoria de adesao sob o substrato, com maior destaque
do tratamento duplex e duplex simultaneo, mostrando a efetividade da aplicacdo de nitretacdo
juntamente combinada com a deposi¢do. Por fim, vale ressaltar que o tratamento duplex
simultdneo é uma boa alternativa sob a perspectiva de tempo e uso de recursos - nao
necessitando de um tratamento que o sucedesse - uma vez que apresentou um resultado
excelente e bastante satisfatorio nesta caracterizagdo. J4 a deposicao se enquadra no padrao HF3
que ainda esta dentro do perfil de adesdo aceitdvel, mas ndo em condi¢des Gtimas.

Sob linhas gerais podemos afirmar que a amostra sem tratamento e a amostra de
deposicdo apresentaram resultados mais nobres de resisténcia a corrosio, porém as amostras
tratadas, duplex e duplex simultdneo, apresentaram margens para perdas de resisténcia a
corrosdo aceitaveis, para a mesma escala de tempo, provando que os tratamentos sdo vantajosos,
como pode ser visto na figura 18. em especial o duplex simultaneo, para os niveis de dureza
obtidos juntamente com a pouca redu¢do da resisténcia a corrosao.

O diagrama de Nyquist igualmente ao OCP, evidéncia comportamentos menos nobres
para as amostras tratadas, indicando um aumento na taxa de corrosdo, € assim como no
diagrama de Bode detalha que os resultados podem ser atribuidos a uma mudanga no regime de
corrosdo que era uma corrosao generalizada agora passando para uma corrosao por pites, onde

os contornos de grios e os defeitos auxiliam na absorc¢do da solucdo agindo como canais que
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levam até partes menos ricas em cromo. Estas observagdes podem ser comprovadas com as

amostras de MEV da figura 18.
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