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Resumo

Os tratamentos duplex sdo realizados quando busca-se promover propriedades
triboldgicas adicionais a um material, como por exemplo, o filme DLC (diamond-like-
carbon) depositado sobre superficies nitrocementadas no ago AlISI 4340. Os filmes DLC
possuem propriedades como alta dureza, inércia quimica e baixo coeficiente de atrito,
porém podem exibir defeitos em sua formacédo, o que afeta a resisténcia a corrosdo do
material. J& os tratamentos de nitrocementagdo a plasma produzem camadas com
espessura controlada e com alta resisténcia a corrosdo, porém de menor dureza que 0S
filmes DLC. O objetivo deste trabalho € estudar as propriedades em desgaste e corroséo
do aco AISI 4340 ap0s os tratamentos de nitrocementacdo a plasma, deposicao de filme
DLC, e tratamento duplex (nitrocementacdo + filme DLC). Os tratamentos de
nitrocementagéo a plasma foram realizados com atmosfera de 80% de N2 + 17% de H» +
3% de CH4 com temperaturas de 400, 450, 500, 525 e 550°C por 5 horas. As deposicoes
dos filmes DLC foram realizadas pelo método DC-PECVD usando atmosfera de 90% de
CHs4 + 10% de Ar a temperatura de 200 ° C por 2 horas, com uma intercamada de filme
a base de silicio para melhorar a adesdo do DLC a superficie metalica. O tratamento
duplex foi realizado com a melhor temperatura de nitrocementagdo seguida pela
deposicdo do filme DLC com intercamada de filme a base de silicio. Ensaios de
microdesgaste abrasivo por esfera fixa e testes de corrosdo por polarizacdo ciclica
mostraram que todos os tratamentos de superficie apresentaram aumento da resisténcia
ao desgaste e a corrosdo quando comparados ao material ndo tratado, mas o material com
tratamento duplex proporcionou menores volume de desgaste e induziu a potenciais de
corrosdo mais positivos do que os materiais tratados individualmente, mostrando que o
tratamento duplex pode incrementar ainda mais as propriedades em desgaste e a corrosao
do aco AISI 4340.

Palavras chave: DC-PECVD, nitrocementagdo a plasma, desgaste microabrasivo,

potencial de corrosao.



Abstract

Duplex treatments are performed seeking out to promote additional tribological property
for a material, for example, diamond-like carbon (DLC) films deposited on AISI 4340
steel nitrocarburizing surfaces. DLC films have properties such as high hardness,
chemical inertness and low coefficient of friction, but may exhibit defects in their
formation that affect the corrosion resistance of the material. Plasma nitrocarburizing
treatments produce controlled thickness layers with high corrosion resistance. The aim of
this work is to study the wear and corrosion properties of AISI 4340 steel after plasma
nitrocarburizing, DLC film deposition and duplex treatments (nitrocarburizing + DLC
films). The Nitrocarburizing treatments by plasma were performed with 80% N2 + 17%
H2 + 3% CH4 at 400, 450, 500, 525 and 550°C for 5 hours. The deposition of DLC film
was performed by DC-PECVD method using 90% CH4 + 10% Ar at 200°C for 2 hours
with a silicon interlayer to improve DLC adhesion to the surface metal. The duplex
treatment was performed with the best temperature of the nitrocarburizing formed
followed by DLC film deposition with silicon interlayer. Micro-abrasive wear tests by
fixed ball and corrosion tests by cyclic polarization showed that all material treated
presented increase of wear and corrosion resistance when compared untreated material,
but the duplex treatment material provided lower wear volume and induced more positive
corrosion potential than individually treated materials, showing that the duplex treatment

can improve even more the properties in wear and corrosion of the AISI 4340 steel.

Key-words: DC-PECVD, plasma nitrocarburizing, micro-abrasive wear, corrosion
potential.
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1.  INTRODUCAO

O constante progresso na ciéncia em busca de materiais com melhores propriedades
triboldgicas esta guiando os pesquisadores a realizacdo de estudos em relagdo a tratamentos de
superficies nos mais variados tipos de acos, criando oportunidade para que novas tecnologias
sejam criadas. E com a adocdo do conceito de reducdo de custos e a busca por processos de
carater ndo poluente pelas industrias manufatureiras, houve a necessidade de crescimento e
desenvolvimento de novas tecnologias, permitindo que 0s processos se tornem mais eficientes e
de melhoria continua (OLIVEIRA, 2005).

Os acos utilizados em sistemas mecanicos necessitam de elevada dureza superficial para
qgue maiores ciclos de trabalho sejam atingidos antes que a peca necessite de reparos ou até
mesmo ser substituida. Logo, a aplicagdo de tratamentos térmicos e de superficie vem sendo uma
estratégia para que baixas taxas de desgaste com baixos coeficiente de atrito sejam atingidas.

Como exemplo, cita-se 0 aco AISI 4340, muito utilizado na fabricacdo de diferentes
componentes mecanicos. Esse material foi desenvolvido a partir da necessidade de materiais que
requerem elevadas propriedades mecénicas, tais como, alta dureza e resisténcia a fadiga, podendo
ser utilizado em estruturas de grande porte, como fabricagdo de guindastes, maquinas agricolas
e méaquinas pesadas, além de diversos outros fins estruturais (BARROS, 2015).

Devido suas aplicacdes, este material necessita de alta resisténcia ao desgaste e, em
alguns casos, uma boa resisténcia a corrosdo. Pode ser fornecido em seu estado recozido,
normalizado, ou em seu estado beneficiado (temperado e revenido), atingindo dureza de
aproximadamente 55 HRC, ou entdo ser submetido a tratamentos de superficie quando maior
resisténcia ao desgaste é exigida.

Dentre esses tratamentos de superficie, podemos destacar os filmes finos de carbono
amorfo tipo diamante (filme DLC — Diamond like carbon) sobre a superficie dos acos, sendo
uma das técnicas mais promissoras para aumento da resisténcia ao desgaste e dureza superficial
nos acos (OLIVEIRA, 2005).

Esses filmes podem oferecer uma variedade de propriedades fisicas, mecanicas,
biomédicas e triboldgicas excepcionais aos metais, pois devido a forma de hibridizago sp? e sp®
apresentada pelo carbono, estes filmes possuem propriedades intermediarias entre o diamante e
o grafite, o que resulta em diferentes tipos de filmes, dependendo do grau de hibridizacéo
(ERDEMIR, A. DONNET, 2006). Porém devido a presenca de tensdes intrinsecas e diferenca

no coeficiente de dilatacdo térmica em comparacdo aos acos, esses filmes podem apresentar
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problemas de adesdo e consequentemente delaminagdo do filme. Dessa forma, intercamadas
como de nitreto de cromo (CrN) ou filmes a base de silicio podem proporcionar maior adeséo do
filme DLC ao substrato metalico.

A deposicdo de filmes DLC tem gerado grande interesse para aplicacGes industriais,
uma vez que determinadas aplicacGes necessitem que os metais tenham boas propriedades
mecanicas, elétricas, opticas e triboldgicas, as quais podem ser adquiridas com a deposicao deste
filme. Assim, suas atuais aplicacdes sdo em discos rigidos magnéticos, laminas, implantes,
préteses médicas, componentes aeronauticos, entre outros (GRILL, 1999). Porém, esses filmes
apresentam defeitos em sua formacéo, o que pode prejudicar a resisténcia a corrosao do material
tratado (ILIC, et. al., 2019). Uma alternativa para esta questdo é a realizacdo de tratamentos
duplex nos materiais que necessitam de alta resisténcia ao desgaste, aliados a boas propriedades
anticorrosivas.

Um tratamento superficial que vem se mostrando eficiente contra corrosdo é o
tratamento termoquimico de nitretacdo a plasma. Esse tratamento consiste na introducao
superficial do nitrogénio na superficie metalica, por meio da difusdo desse elemento, formando
uma camada dura de nitretos (€ — Fe2-3sN e y — FesN). A realizagdo deste tratamento possui como
principais caracteristicas a obtengdo de elevada dureza superficial, aumento da resisténcia ao
desgaste, aumento da resisténcia a fadiga e melhora na resisténcia a corrosdo em relagédo ao
material sem tratamento de superficie, sem que haja modificacbes no volume da peca (MEI,
2010).

Um tratamento de superficie similar a nitretacdo a plasma é o tratamento de
nitrocementacdo a plasma, que consiste em submeter o substrato metélico em um ambiente de
plasma com atmosfera contendo os elementos nitrogénio e carbono, os quais sdo difundidos para
o interior da amostra formando uma camada de nitretos e carbonitretos de fase Fez3(N,C) e
Fes(N,C) (SILVA, 2003). Porém, na literatura ndo se tem muita informacao sobre esse tratamento
e seu efeito nas propriedades em desgaste e corroséo dos agos.

Dessa forma, por meio da realizagdo de tratamentos de nitrocementacdo a plasma,
deposicdo de filmes DLC com intercamada de silicio, e tratamentos duplex (nitrocementacdo +
filme DLC) em aco AISI 4340, busca-se a obtengéo de uma camada superficial nitrocementada
e revestida com filme de carbono tipo diamante (DLC), a qual pode proporcionar maiores durezas
na superficie tratada, com alta resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito, além de
maiores resisténcias a corrosao.

O objetivo principal no desenvolvimento deste trabalho é o estudo e comparacdo da

resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosao do aco AlISI 4340, submetido a tratamento térmico
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de tempera e revenimento e, em seguida, realizados tratamentos de nitrocementagédo a plasma,
deposicdo de filmes DLC com intercamada de silicio amorfo, e tratamentos duplex
(nitrocementacdo + deposicdo de filme DLC com intercamada de silicio). Para o estudo da
resisténcia ao desgaste foram realizados ensaios de microdesgaste abrasivo por esfera fixa e para
estudo da resisténcia a corroséo realizou-se ensaios de potenciodindmica ciclica em solugéo de
cloreto de sédio (NaCl) com 0,6 mol.L™. Os testes foram realizados em amostras de ago AISI
4340 sem tratamento de superficie (material base), com tratamento de nitrocementacdo a plasma
em diferentes temperaturas, com deposicdo de filmes DLC e intercamadas com filme de silicio,
e superficies com tratamento duplex (superficie nitrocementadas + filme DLC com intercamada

de filme de silicio).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Plasma: Origem e Definicéo

O termo “plasma” ¢ referido como “descarga elétrica”, “descarga gasosa” ou “descarga
luminescente” e se aplica a um gas contendo espécies neutras e eletricamente carregadas como
elétrons, ions positivos, ions negativos, atomos e moléculas, dessa forma, podendo ser chamado
de um gés ionizado (ALVES, 2001).

Os varios tipos de plasma podem ser classificados de acordo com sua pressdo,
temperatura e densidade de particulas carregadas, porém para que exista a formacao de qualquer
tipo de plasma, é necessario que haja uma descarga ou um fluxo de corrente elétrica através de
um meio gasoso (MANFRINATO, 2006). Dessa forma, o plasma pode ser dividido em:

a) Plasma totalmente ionizado sendo chamado de plasma quente, plasma de alta
temperatura ou LTE (Equilibrio Termodinamico), no qual as colisdes inelasticas entre os elétrons
e as particulas criam espécies ativas no plasma e as colisdes elasticas aquecem as particulas,
sendo utilizado em processos industriais como soldagem, corte e destruicao de residuos devido
sua alta temperatura (LOVASCIO, 2010).

b)  Plasma com baixo grau de ionizacdo que é chamado de plasma frio, descarga
luminescente ou N-LTE (N&o Equilibrio Térmodindmico) [...] onde a producdo de espécies
excitadas, radicais livres e ions resultam das eficazes colisdes inelasticas com elevadas energias.
Devido a este fato, esta técnica torna-se conveniente para modificacdo da propriedade da
superficie de um material sem alteracdo do seu volume (WEIKART, et. al., 1999; BENISHCH,
et. al., 1998).

A tabela 2.1 demonstra as caracteristicas do plasma LTE e do plasma N-LTE, onde Te
representa a temperatura eletronica e T corresponde a temperatura do gés. E possivel observar
que no plasma LTE a temperatura eletronica (Te) e a temperatura do gas (Tn) sdo muito proximas,
e possuem alta densidade eletronica. J& no plasma N-LTE a temperatura Te € maior do que Th, €
possuem baixa densidade eletrénica.



Tabela 2.1 Caracteristicas do Plasma LTE e N-LTE.

Propriedades

Alta densidade eletrbnica

102 - 10% m3

Plasma LTE Plasma N-LTE
Nome usual Plasma quente Plasma frio
Tez Th Te >>> Th

Baixa densidade eletrdnica

< 1019 m-3
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Fonte: adaptado (NASCIMENTO NETO, 2013).

2.1.1 Aplicacdo do plasma

Atualmente, muito vem sendo estudado e desenvolvido sobre a tecnologia do plasma, a
qual tem ganhado espaco em Vvérias areas e campos de aplicacdo, tanto em atividades académicas
como a aplicacdo em processos produtivos. Algumas dessas atividades se encontram nas
industrias téxteis, biomeédicas e areas de engenharias, todas com suas finalidades distintas. Outra
aplicacdo para esta tecnologia, estd na area de ciéncias dos materiais, area que vem sendo
considerada como nova para aplicacdo da tecnologia do plasma, e podem ser realizados
tratamentos a plasma como ablagdo fisica e quimica, tratamentos termoquimicos de superficie, e
deposicdo de filmes finos (CRUZ, 2017).

A técnica de ablacdo a plasma € caracterizada pelo processo de remocdo de espécies da
superficie da amostra quando submetida ao plasma. Ocorre por meio da descarga luminescente
a partir de gases inertes ou reativos e pode ser realizada por meio de processos fisicos como
sputtering, ou processos quimicos, como etching. No processo fisico, ou sputtering, a remocao
de espécies da superficie da amostra ocorre devido a impactos de espécies contidas no plasma
(geralmente atomos de argbnio) contra os atomos da superficie do substrato, que entdo sdo
ejetados para a atmosfera do plasma. Ja o processo quimico denominado etching, a superficie do
substrato reage quimicamente com as espécies contidas no plasma (geralmente oxigénio, cloro,
fldor e bromo), formando compostos volateis que sdo transferidos para a atmosfera do plasma.
As figuras 2.1 e 2.2 demonstram a representacdo dos processos de ablacdo fisica e quimica,

respectivamente.
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Figura 2.1. Representacdo do processo de ablagdo fisica (sputtering).
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Fonte: CAMARGO, 2017.

Figura 2.2. Representacdo do processo de ablagdo quimica (etching).
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Fonte: CAMARGO, 2017.

Devido ao fato de estarem sobre atmosfera de plasma, em ambos 0s processos, 0s
atomos retirados do substrato podem interagir novamente, sofrer colisbes com elétrons ou serem
retirados do processo pelo sistema de vacuo. Ambos processos podem ser considerados como
uma limpeza da superficie (CAMARGO, 2017).

Outra area importante para aplicacdo do plasma sdo os tratamentos termoquimicos de
superficie a plasma, os quais consistem em modificar a composi¢cdo quimica superficial dos
metais por meio da difusdo de outros elementos (4&tomos), formando uma fina camada na
superficie do material, a qual proporciona uma melhora significativa das propriedades mecanicas
do material como aumento da dureza, aumento da resisténcia a fadiga e resisténcia ao desgaste
além de melhorar a resisténcia a corrosdo do material tratado (CRUZ, 2017).

Como exemplo de tratamento termoquimico a plasma, cita-se o tratamento de nitretacéo,
gue vem se mostrando promissor na aplicacdo de plasma na area de materiais, pois € um método
gue, em comparagao com os métodos tradicionais (nitretagdo em meio liquido e gasoso), possuli
diversas vantagens como a necessidade de menores tempos de tratamento (cerca de 95% menos
tempo), obtengdo de camadas mais homogéneas, além de ser um método ambientalmente limpo,
devido utilizar gases que ndo prejudicam o meio ambiente (ALVES, 2001).

Outra area importante na aplicacdo de plasma em ciéncias dos materiais Sdo as

deposicoes de filmes finos assistida por plasma, os quais se baseiam na deposicéo de filmes com
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espessuras muito pequenas (na ordem de nandmetro) sobre a superficie do substrato, as quais
podem ou ndo modificar e/ou interagir quimicamente com o substrato. As principais técnicas de
deposicdo por plasma séo: deposicéo de vapor fisico assistido por plasma — do inglés Physical
Vapor Deposition (PVD), e deposicdo de vapor quimico — do inglés chemical vapor deposition
(CVD) (ROBERTSON, 2002).

2.2. Tratamentos de superficie a plasma

Tratamento de superficie € o0 nome dado a tecnologia de preparacdo da superficie por
meio de tratamentos termoquimicos ou deposicdo de filmes finos/revestimentos, tendo como
objetivo melhorar as propriedades mecanicas e triboldgicas, a nivel de cumprir seu dever com
maior eficiéncia das pecas tratadas nas atividades que serdo exigidas durante seu processo de
trabalho (MEI, 2010).

Os tratamentos termoquimicos sdo classificados como método de conversdo, 0s quais
promovem modificacdo fisico-quimica da superficie tratada por meio da difusdo de outro
elemento em sua estrutura cristalina, promovendo a mudanca de microestrutura do material
(ALVES, 2001).

Esses tratamentos podem ser realizados em meio liquido, sélido, gasoso, plasma, lasers,
feixes de ions e elétrons para a realizagdo dos tratamentos (MEI, 2010). Porém o0s métodos
convencionais (solido, liquido e gasoso) podem gerar residuos téxicos, fazendo com que estes
métodos sejam nocivos a saude. Dessa forma, 0 método a plasma se torna o mais recomendado
dentre os citados, pois ndo utilizam gases tdxicos, sendo vistos como ambientalmente corretos
(ALVES, 2001).

Os tratamentos de superficie termoquimicos combinam a acdo da temperatura com a
acao quimica, e quando aplicados em substratos metalicos, resultam na formacdo de camadas
superficiais de compostos, as quais tem por finalidade, melhorar as propriedades mecanicas e
tribolégicas das superficies, como dureza, resisténcia ao desgaste, corrosdo e fadiga
(FERNANDES, 2012)

Os elementos mais utilizados nesses tratamentos sdo o carbono, nitrogénio, oxigénio e
boro, e quando difundidos para o interior do substrato, sdo os responsaveis pela mudanca da
microestrutura e propriedades dos materiais tratados. A utilizacdo de uma atmosfera contendo
esses elementos resulta na absorcdo desses elementos para a superficie do material, a qual

envolve, basicamente, trés etapas: transferéncia de moléculas para a superficie via adsor¢do
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fisica, dissociacdo e quimissorcdo destas moléculas superficialmente, com a penetragdo de
atomos na superficie e a difusdo de 4&tomos para o interior do substrato (FERNANDES, 2012).

Os tratamentos termoquimicos de cementacdo, nitretagdo, carbonitretacdo e
nitrocementacdo utilizam elementos como nitrogénio e/ou carbono na difusao. Apés difundidos,
0s dtomos de carbono e nitrogénio ocupam sitios intersticiais dentro da estrutura cristalina do
substrato, fazendo com que uma solugdo solida (mistura em estado solido de dois ou mais
componentes que constituem uma fase Unica) ou fases ceramicas seja formada superficialmente.
Essas solucdes oferecem um grande potencial de aplicacdo, sendo objeto de estudo de diversos
grupos de pesquisa (FERNANDES, 2012).

2.3. Nitrocementacao a plasma

O tratamento de nitrocementacdo a plasma é classificado como um processo
termoquimico, sendo uma variante do método de nitretacdo a plasma. Este tratamento baseia-se
na introducdo de nitrogénio e carbono na superficie do substrato metéalico pelo processo de
difusdo, formando assim camadas nitrocementadas com propriedades mecénicas diferentes do
material base, as quais podem oferecer maior resisténcia ao desgaste, maior resisténcia a fadiga
e maior resisténcia a corrosdo ao material tratado (BORBA, 1998).

Ha muitos conflitos na explicacdo do mecanismo de absor¢do dos elementos nitrogénio
e carbono para a superficie metélica, porem um dos modelos aceitos foi 0 modelo proposto por
Kobel em 1965, o qual considera que os ions de nitrogénio (N*) podem se ligar com atomos de
ferro pulverizados em uma regido muito ativa do plasma de nitrogénio, assim formando nitretos
de ferro (FeN) condensados sobre a superficie, 0s quais sdo instaveis a temperaturas entre 400°C
e 600°C e decompde-se em nitretos mais estaveis (Fe2N, FesN e FesN). Dessa forma, o nitrogénio
resultante de cada fase do processo de decomposicao dos nitretos de ferro é liberado e se difunde
para a matriz do material metalico, formando a camada de difusdo. Se a atmosfera de tratamento
também conter uma porcentagem de carbono, é previsto o0 mesmo comportamento de difusdo
para o material, formando assim nitretos e carbonitretos na superficie metalica (LI e MANORY,
1995).

Assim, para que seja possivel realizar o tratamento de nitrocementacdo, o material
metalico deve ser exposto a uma atmosfera de plasma contendo uma mistura gasosa de
nitrogénio, hidrogénio e uma pequena quantidade de carbono (CH4, C3zHs, CO ou CO»), o qual

tem efeito importante na microestrutura e no crescimento da camada composta. O carbono e o
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nitrogénio que se difunde para o interior da superficie metélica promove a formagéo de uma fina
camada de compostos (nitretos e carbonitretos), a qual promove maior resisténcia ao desgaste e
a corrosao do material tratado, aumentando assim a vida Util de componentes mecanicos (BELL,
2000).

Encontra-se o metano (CH4) como um dos gases mais utilizados para o tratamento de
nitrocementacdo, o qual pode ser dissociado por impacto eletronico, formando radicais
hidrocarbonetos ativos do tipo CHx (SILVA, 2003). Assim, a fragmentagdo do metano pode gerar
espécies C, CH, CH2 e CHs, em que a adicdo dessas especies em diferentes proporgdes
apresentam mudangas significativas na microestrutura e na formacgdo das camadas compostas e
de difusdo do material tratado (SILVA, 2003).

Apbs a difusdo do nitrogénio e do carbono para o interior do substrato, uma camada
composta (também conhecida como camada branca), é formada na superficie dos agos, sendo
possivel visualiza-la apds analises metalogréficas. Também ocorre a formacgéo de outra camada,
abaixo da camada composta, conhecida como camada de difusdo, sendo formada por atomos de
nitrogénio e carbono no intersticio da estrutura cristalina do ferro, atribuindo propriedades

diferentes ao material. A figura 2.3 apresenta 0 esquema da formacao destas camadas.

Figura 2.3. Esquema de formacédo de camadas nitrocementadas.
M.C

v

g- Fe, . (MN.C)

¥ - Fe (H.C) Camada Cotriposta
o - Fe,l7, + o -Fe Zona de Difiiséo
Substrato

Fonte: SILVA, 2003.

A camada composta pode ser formada por duas principais fases, sendo elas as fases
Epsilon — € (Fe2-sN,C) e a fase Gama linha y’ (FesN,C) (BELL, 2000). A fase € é composta de

ferro na estrutura hexagonal compacta (HC) e é deformada pela presenca dos atomos de
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nitrogénio/carbono nas posic¢des intersticiais, a qual contém seis sitios octaédricos por malha
hexagonal, onde é possivel os elementos nitrogénio/carbono se alojarem (SILVA, 2003).

A Fase € pode ser do tipo Fez(N,C) ou Fe3(N,C), onde:

[...] no arranjo da fase Fes(N,C) um terco dos intersticios em cada camada sdo
preenchidos de tal maneira que os seis intersticios mais préximos do atomo de
nitrogénio ou de carbono é a sua propria camada plana, e os intersticios
diretamente acima e abaixo em plano adjacente permanecem desocupados,
conferindo uma sequéncia de camadas de atomos do tipo ABAB (SILVA, 2003,
pg. 211).

O arranjo Fex(N,C), é formado por &tomos de nitrogénio adicionais, 0s quais s&o
formadas de camadas alternadas AB’ AB’. A mudanga da fase Fe3(N,C) para a fase Fex(N,C)
ocorre quando o sistema atinge uma concentracdo suficiente de nitrogénio para obter a estrutura
Fe2(N,C). Para se produzir camadas com fase € predominante, ¢ necessario que se utilize uma
mistura gasosa com teor de 80 a 90% de nitrogénio. A figura 2.4 apresenta a imagem da estrutura
da fase € (SILVA, 2003).

Figura 2.4. Estrutura do nitreto de fase € - Fe23N. Malha hexagonal compacta formada pelos
atomos de ferro dos sitios octaédricos suscetiveis de serem ocupados pelos atomos de carbono

ou nitrogénio.

@ Atomos de Ferro
OSihos Octaédricos

Fonte: SILVA,2003.

J& a fase y’ (FesN) possui um arranjo cristalino do tipo cubico de face centrada (CFC)
com atomos de ferro na posigéo 000, /2 Y2 0,202, 0 > /2, e com presenca de atomos de
nitrogénio nos sitios octaédricos em posicdes /2, Y, Y. A figura 2.5 apresenta o arranjo

cristalino da fase y’.
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Figura 2.5. Estrutura do nitreto fase y’ — FesN, com presenca de um atomo de nitrogénio no

centro do cubo.

Fonte: SILVA, 2003.

Uma camada composta (camada branca) monofasica formada apenas da fase € (Fe2-3N)
apresenta 6tima resisténcia a corrosdo, maior resisténcia ao deslizamento e maior dureza, porém
menor ductilidade. J& uma camada composta da fase y’ apresenta maior ductilidade e coeficiente
de atrito inferior a camada € (ALVES, 2001). De acordo com o diagrama de equilibrio de fases
Fe-N-C, essas fases podem ser predominantemente formadas de acordo com a variagdo no teor
de carbono na mistura gasosa. A figura 2.6 apresenta o diagrama de equilibrio de fase ternario
Fe-N-C realizado a temperatura de 570-580°C.

Figura 2.6. Diagrama de equilibrio de fases Fe-N-C a 570-580°C.

2/1—~9-Fe3c

a-Fe a+y' N%wt
Fonte: BELL, 2000.
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O diagrama Fe-N-C ¢ caracterizado pela presenca das fases a, y’, € e cementita, as quais

possuem estruturas cristalinas do tipo cubica de corpo centrado (CCC), cubica de face centrada
(CFC), hexagonal compacta (HC) e ortorrémbica, respectivamente. Observa-se ainda que a fase
€ pode ser atingida com porcentagens de carbono de 2% a 3% em peso (SILVA, 2003). Porém o
uso excessivo de carbono pode levar a formacéo de cementita (FesC) na camada composta, 0 que
pode prejudicar ainda mais as propriedades mecénicas do material tratado (EDENHOFER,
1974). A figura 2.7 apresenta a imagem metalografica de uma amostra de ferro puro

nitrocementada em atmosfera de 87% N2 + 8% H: + 5%CO; a temperatura de 570°C.

Figura 2.7. Imagem metalografica de amostra de ferro puro nitrocementado em atmosfera de
87% N2 + 8% H2 + 5%CO2 a temperatura de 570°C, indicando a formagdo das fases € (Fe2-3N)

ey’ (FesN) na camada composta.

Fonte: BELL, 2000.

E possivel visualizar que a fase y’ se forma abaixo da fase €, indicando a presenca de
duas fases na camada composta. Camadas compostas com a presenca de duas ou mais fases pode

prejudicar as propriedades mecénicas do material tratado, devido uma alta tensao nas regides de
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transicdo entre a estrutura CFC e HC. Assim, o ideal é a formacéo de apenas uma fase na camada
composta, algo dificil de se obter (LY E MANORY, 1996).

Através da realizacdo de analises de difratometria de raio X (DRX), é possivel
identificar as estruturas cristalinas presentes na superficie de um material. Dessa forma, quando
realiza-se este tipo de analise em agos ap0s tratamento de nitrocementacao, é possivel identificar
as fases formadas na superficie do material tratado. A figura 2.8 apresenta os resultados de
difratometria de raio-X obtido para amostras de ferro puro apds tratamento de nitrocementacéo
a plasma variando a porcentagem de metano (CHs) de 05,% a 3% em peso, e variando a
temperatura de tratamento entre 500°C e 600°C.

Figura 2.8. Difratometria de Raio-X de amostras de ferro puro nitrocementadas com diferentes

teores de metano (A) e diferentes temperaturas (B).
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Fonte: SILVA, 2003.

Observa-se que as fases a, € e y’ se formaram em todas as amostras nitrocementadas de
ferro puro, mesmo com a varia¢ao no teor de metano entre 0,5% e 3% em peso, € a variacéo da
temperatura de tratamento entre 500°C e 600°C.

Outro problema relatado para os tratamentos termoquimicos de nitrocementacdo a
plasma séo a formacdo de defeitos como trincas e poros na camada composta, 0 que também
pode prejudicar as propriedades mecanicas e corrosivas dos materiais tratados. A figura 2.9
apresenta o corte transversal de amostras nitrocementadas a temperatura de 600°C por tempo de

6 horas, ilustrando defeitos de trincas e poros na camada branca.
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Figura 2.9. Corte transversal de amostras nitrocementadas a temperatura de 600°C por tempo de
6 horas apresentando defeitos de trincas (A) e poros (B) na camada branca.

(A) (B)
Fonte: adaptado (LY E MANORY, 1996).

O aumento da temperatura pode induzir a formacdo de camadas mais espessas e com
durezas mais elevadas, o que pode ndo ser vantajoso para algumas aplicagdes, uma vez que essa
camada se torna fragil e pode facilmente se quebrar, se comportando como um abrasivo durante
processos de desgaste, tornando o comportamento ao desgaste mais severo (PEREIRA NETO,
2016; CELIK, 2005).

Tempos muito longos de tratamento também podem causar defeitos de porosidade na
formacédo da camada branca, os quais podem surgir devido a liberagdo de moléculas de nitrogénio
atdmico durante o processo de tratamento. Dessa forma, para garantir o melhor resultado de
resisténcia a corrosdo, a camada branca deve ser formadas por nitretos e carbonitretos de fase €

(Fe2-3N,C) e devem ser espessas, homogéneas e livres de porosidade ou trincas (BASSO, 2009).

2.4. DLC - “Diamond-Like-Carbon”.

O termo DLC é atribuido a uma variedade de materiais de carbono amorfo, formados
por ligacBes de carbono com hibridizacdo sp® e sp? (BUENO, 2007). A hibridizacdo sp® do
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carbono possui 4 ligagdes covalentes, resultantes de 4 ligagdes sigmas (c), as quais apresentam
geometria tetraédrica (semelhante & formagdo do diamante) sendo ligacGes fortes. J& a
hibridizagdo sp? possui 3 ligagdes sigma (o) e 1 ligacdo pi (w), as quais apresentam geometria
trigonal, ligacGes presentes na formagao do grafite. As ligacdes do carbono com hibridizacéo sp®
sdo responsaveis pelas boas propriedades mecanicas dos filmes, e as ligagdes sp? sdo
responsaveis pelas caracteristicas opticas nas redes atdbmicas (SOUZA, 2018).

O diagrama de fase ternario C-H (Figura 2.10) foi derivado pela primeira vez por Jacob
e Moller, e apresenta basicamente trés regies principais, sendo elas a regido do hidrogénio, a
qual apresenta uma regido sem formacao de filmes; a regido sp? a qual apresenta um campo tipico
do carbono vitreo, ndo sendo filmes DLC; e a regido com maior concentragao de sp?, regido tipica
na formacéo de filmes DLC. Entre essas regides, encontra-se o campo de formacdo dos materiais
a-C:H (DONNET, A., ERDEMIR, 2008).

Figura 2.10. Diagrama de fase ternario do sistema Carbono-Hidrogénio.
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Fonte: adaptado (ROBERTSON, 2002).

Os filmes DLC possuem diferentes nomenclaturas, de acordo com a quantidade de
ligagBes sp® e concentragdo de hidrogénio presente no filme. Existe uma variedade de materiais
formados por carbono amorfo, os quais sdo chamados de filmes DLC, e que possuem de 1% de
hidrogénio (filmes a-C) a 50% de hidrogénio (filmes a-C:H). Dessa forma, podem ser nomeados
como carbono amorfo tetraédrico (ta-C), carbono amorfo hidrogenado duro (a-C:H duro),

carbono amorfo hidrogenado macio (a-C:H macio) e carbono amorfo tetraédrico hidrogenado
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(ta-C:H), os quais suas respectivas propriedades sdo apresentadas na tabela 2.2. (ROBERTSON,

2002; GRILL, 1999).

Tabela 2.2. Classificacdo dos diferentes filmes DLC.

DLC sp? H (%) | Densidade (g.cm?®) | Gap (eV) | Dureza (GPa)
ta-C 80-88 0 3,1 2,5 80
ta-C:H 70 30 2,4 2,0-2,5 50
a-C:H duro 40 30-40 1,6-2,2 1,1-1,7 10-20
a-C:H macio 60 40-50 1,2-1,6 1,7-4 <10

Fonte: SOUZA, 2018.

Observa-se que diferentes tipos de filmes DLC podem se formar sobre a superficie dos

materiais. Conforme diminui-se a quantidade de ligagGes sp® hibridizadas de carbono, a dureza

dos filmes também diminui, além de ser possivel visualizar que quanto maior a quantidade de

ligacBes sp® e menor a quantidade de hidrogénio, maior sera a densidade e o gap de energia dos

filmes DLC.

Assim, pode-se afirmar que as propriedades dos filmes de carbono amorfo dependem

da quantidade de hidrogénio e da proporcéo de atomos de carbono com hibridizacgdo sp, em que

quanto maior a propor¢io de ligacdes sp e menor a concentragio atbmica de hidrogénio, maior

sera a resisténcia mecanica do material, atingindo durezas similares a do diamante (SOUZA,

2018). A figura 2.11 apresenta 0 modelo proposto para o carbono amorfo hidrogenado, onde o

hidrogénio pode estar ligado ao carbono de hibridizacdo sp® (C-C) ou ligado a anéis aromaticos

com ligacdes hibridizadas de carbono sp? (C=C).

Figura 2.11. Modelo da estrutura molecular do carbono amorfo hidrogenado.

Fonte: ROBERTSON, 1986.
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A espectrometria Raman € uma das técnicas mais utilizadas para a caracterizacao de
filmes de carbono, pois além de ser possivel saber detalhes das ligacOes sp? e sp® entre atomos
de carbono nos filmes DLC, € um ensaio relativamente pratico e nao destrutivo (CASIRAGHI,
2005).

A técnica baseia-se na incidéncia de uma luz monocromética em forma de laser sobre a
superficie da amostra, onde os fétons emitidos pelo feixe de laser interagem com os elétrons das
camadas atdmicas e promovem absorcdo ou espalhamentos inelasticos dos fétons. Como cada
ligacdo quimica possui um nivel vibracional especifico, a partir das vibracdes é possivel
identificar a estrutura quimica presente (CEMIN, 2015).

Neste tipo de anélise, as bandas mais importantes para os filmes DLC séo as bandas D
e G, que caracterizam as hibridizagdes sp® e sp? do carbono (KOVACI, 2018). Através da figura
2.12 é possivel visualizar o espectro Raman de um filme DLC. E possivel visualizar a banda D
com deslocamento raman em 1362 cm™ e a banda G com deslocamento raman em 1553 cm™,
resultado condizente ao esperado para os filmes de carbono tipo diamante (DLC), uma vez que
para a formacdo de um filme DLC sdo esperadas bandas D e G com comprimento de onda em

1360 cm™ e 1560 cm™?, respectivamente (CASIRAGHI, 2005).

Figura 2.12. Espectro Raman tipico de filmes DLC.
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Fonte: Adaptado (KOVACI, 2018).
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O estudo das propriedades dos filmes DLC tem despertado grande interesse dos
pesquisadores devido as caracteristicas que estes filmes podem oferecer ao material tratado.
Estudos apontam que os filmes DLC além de possuirem propriedades dpticas interessantes e
inércia quimica, podem oferecer melhores propriedades mecanicas e tribologicas aos materiais
revestidos com este filme (SOLIS, 2016).

Em relacéo as propriedades mecénicas dos filmes de carbono amorfo hidrogenado, estas
dependem principalmente da forca de suas ligacdes quimicas. Devido os aglomerados de ligagdes
sp? e a concentracdo de hidrogénio, estes filmes possuem propriedades mecanicas inferiores ao
diamante. A dureza dos filmes de a-C:H é de apenas 15% a 20% do diamante, isto porque
apresentam até 60% da fase sp? e de 30% a 60% de 4tomos de hidrogénio (ROBERTSON, 2002).

Os filmes com maior proporcao de ligacdes sp® apresentam maiores tensdes internas, o
que pode causar a delaminacéo deste filme sobre a superficie metalica (CEMIM, 2015), como

ilustra a figura 2.13.

Figura 2.13. llustracdo e imagens microscopicas de processos delaminacdo do filme DLC a-

C:H sobre superficies metalicas, sendo possivel observar trincas (A) e bolhas (B).

d (a) Trincas

(b) Bolhas

Fonte: CEMIM, 2015.
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O aumento das tensdes internas ocorre devido o deslocamento dos atomos por colisées
durante a deposic¢éo do filme, ou seja, um ion colide com os 4&tomos presentes nos filmes e possui
energia suficiente para deslocar os &tomos de uma camada atdmica para outras camadas. Isto
resulta em maior geracéo de hibridizacio sp® consequentemente no aumento de dureza, porém
ocorre a formagdo de um filme com altas tensOes internas e menor adesdo do filme
(ROBERTSON, 1993; DAVIS, 1993).

A adesdo do filme DLC também pode ser afetada por varios outros fatores, como baixa
afinidade quimica entre o filme a-C:H e a superficie metalica, 0 acimulo de gases em micro
porosidade do substrato e a diferenca do coeficiente de dilatacdo térmica entre o substrato e o
filme (PETRY, 2016; PENG, 1998).

O coeficiente de dilatacdo térmica é um fator que influencia diretamente a adesdo do
filme sobre o substrato. Os substratos mais utilizados nas pesquisas sdo vidros e materiais
metélicos, os quais apresentam maior coeficiente de expanséo térmica do que o filme DLC. Isto
significa que, com as mudancas de temperatura durante a deposicao do filme, sdo geradas tensdes
entre a estrutura do filme e a superficie do substrato, o que resulta na delaminacéo do filme. Para
gue ndo ocorra esse efeito, € necessario diminuir as diferencas de dilatacdo entre o filme e o
substrato (SOUZA, 2018).

E citado em muitas literaturas a deposicdo de intercamada a base de silicio sobre a
superficie metalica antes da deposicédo do filme DLC, o que demonstra bons resultados na adeséo
dos filmes de a-C:H (DLC) ao substrato metalico (CEMIM, 2015). A figura 2.14 apresenta a
imagem de filmes DLC depositados em substrato metélico sem a intercamada de silicio e com a
presenca da intercamada de silicio.

Figura 2.14. Superficie do aco AISI 4140 polida (A), com filme DLC sem nenhuma

intercamada (B) e com a intercamada de silicio (C).

Aco Aco/DLC Aco/Intercamada/DLC
(A) (B) (©)

Fonte: adaptado (CEMIN, 2015).
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Observa-se que os filmes DLC depositados em a¢o AISI 4140 sem intercamada a base
de silicio apresentam muitos defeitos de delamina¢édo do filme, e com a intercamada de filme a
base de silicio elimina-se esse problema. Além dos fenémenos de tensdes residuais e a diferenca
no coeficiente de dilatacdo téermica entre metal/DLC, a baixa adesao do filme pode ser explicada
pela afinidade quimica dos filmes DLC com o substrato a ser depositado (CEMIM, 2015).
Apenas ligagBes fracas devem ocorrer na interface entre metal/DLC, porém diferentes
substratos/intercamadas podem proporcionar ligacGes interatdbmicas mais fortes (NEUVILLE,
2007). A figura 2.15 apresenta ilustracdes esquematicas em nivel atdmico de filmes ta-C (DLC)

depositados sobre diferentes substratos.

Figura 2.15. Esquema em nivel atbmico de ligacdes presentes na interface entre filme ta-C e

diferentes tipos de substrato.
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interatdmica de média energia interatémica ‘

Fonte: CEMIN, 2015.
Devido a diferenga da composi¢do quimicas dos materiais, podem ocorrer diferencas

nos raios atdbmicos e diferentes comprimentos de ligagdo podem resultar em ligacGes
interatdmicas fortes, fracas ou de média energia, resultando em alta ou baixa adesdo do filme
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DLC. Diante deste fato, é possivel depositar os filmes DLC em diferentes substratos como vidro,

polimeros ou intercamadas a base de silicio (NEUVILLE, 2007).

24.1. Intercamada de silicio amorfo

Atualmente, muito vem sendo estudado e desenvolvido na area de intercamadas para
melhora da adesdo dos filmes DLC, as quais podem ser dividas em dois principais grupos: o
primeiro sdo as intercamadas intermetélicas, como de titanio (Ti), cromo (Cr), tungsténio (W) e
molibdénio (Mo), as quais podem ser ligados com elementos como carbono e nitrogénio,
formando intercamadas de nitretos e carbonetos. Porém, geralmente sdo realizados através de
técnicas sofisticadas e de alto custo como arc discharge e magnetron sputtering (BOEIRA,
2018).

O segundo grupo de intercamadas € constituido por elementos ndo metalicos como
silicio (Si), nitrogénio (N), carbono (C) e boro (B), e processos termoquimicos de nitretacao e
cementacdo, os quais podem ser depositados através de técnicas relativamente mais econémicas
como plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) ou DC/pulsed glow discharges
(BOEIRA, 2018).

Dessa forma, os filmes a base de silicio se tornam um método alternativo para deposicao
de intercamadas que proporcionam boa adesao do filme DLC ao substrato metalico, uma vez que
estes apontam boa adesdo do filme DLC sobre a superficie de ligas de titanio (Ti6Al4V)
(BONETTI, 2006), e sobre superficies de aco AISI 4140 (CEMIN, 2015).

As intercamadas de silicio depositadas entre o filme DLC e o substrato promovem um
gradiente do coeficiente de dilatacdo térmica entre o metal e o filme DLC, além de formar fortes
ligacbes quimicas com os elementos presentes nas ligas metalicas, devido a afinidade quimica
entre eles. A intercamada de silicio amorfo cria uma barreira evitando a difusdo dos elementos
para a superficie metalica e favorece a adesdo do filme DLC ao substrato (SOUZA, 2018). A
figura 2.16 demonstra um esquema ilustrativo da intercamada de silicio amorfo entre o filme de

carbono amorfo e o substrato ferroso.
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Figura 2.16. llustracéo da intercamada de silicio amorfo entre o filme de carbono e o substrato

ferroso.

@®rc ®C ©Si «H «0

Fonte: CEMIM, 2015.

Para a deposicdo dos filmes de silicio, podem ser usados como precursores o silano
(SiHs) e o tetramemetilsilano (TMS). Também podem ser utilizados os liquidos volateis como
hexametildisiloxano (HMDSO) e tetraetoxisilano (TEOS), os quais formam um composto de
carbeto de silicio amorfo hidrogenado oxidado (a-SiC:H:0) (CEMIM, 2015).

Um estudo correlacionando a influéncia dos precursores TMS, HMDSO e TEOS foi
realizado buscando definir qual dos precursores a base de silicio proporcionam a melhor adesao
do filme DLC ao substrato metalico. Encontrou-se como resultado que a intercamada a base de
silicio depositada com o precursor hexametildisiloxano (HMDSO) proporciona carga critica para
delaminacdo do filme superior a intercamadas depositadas com precursor TMS e TEQOS, devido
a relacdo da quantidade de oxigénio residual e oxigénio proveniente da molécula dos compostos,
indicando que a intercamada depositada com HMDSO é melhor para adesdo do filme DLC
(BOEIRA, 2018).

Assim, fica evidente que as intercamadas a base de silicio proporcionam boa adeséo do
filme DLC ao substrato metélico. Porém, microdefeitos podem ser formados durante a deposicéo
dos filmes DLC, o que resulta em perda das propriedades de resisténcia a corrosdo do material.
Devido a presenca dos defeitos, orificios séo criados no filme DLC, o que permite que a solucao
corrosiva entre em contato com a superficie metélica, iniciando pontos de dissolu¢do do metal

que é suscetivel a corrosao (ILIC, 2019).
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Se a intercamada depositada sobre o substrato metalico for quimicamente instavel e
suscetivel a corrosdo, a solucdo corrosiva entrara em contato com a superficie do material
metalico, iniciando pontos de corrosdo (KUCUK, 2015).

Dessa forma, é proposto a realizacdo de tratamentos termoquimicos previamente a
deposicao dos filmes DLC como um mecanismo de prote¢do da superficie metélica, a qual pode
produzir camadas mais resistentes ao desgaste e a corrosdo na superficie metéalica (DALIBON,
2016). A figura 2.17 apresenta o esquema de mecanismo de corrosao a partir da passagem da

solucéo corrosiva pelos defeitos formados no filme DLC.

Figura 2.17. Esquema ilustrativo do processo de corroséo dos filmes DLC a partir dos defeitos

em sua formacéo.
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Fonte: adaptado (ILIC, 2019).

2.5. Tratamentos de superficie duplex

Buscando tratamentos de superficie que sejam capazes de promover melhora das
propriedades mecénicas e tribocorrosivas dos materiais, sdo realizados 0s tratamentos
superficiais chamados “DUPLEX”. Estes tratamentos sdo caracterizados pela realizacdo e
combinacdo de dois tratamentos de superficie em um material, o qual tem por objetivo
proporcionar melhores propriedades mecénicas e corrosivas, quando comparados aos materiais

tratados individualmente.
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Dessa forma, existem muitas combinagfes de tratamentos de superficie que podem ser
chamadas de duplex. Um exemplo, é a realizacdo de tratamentos termoquimicos de nitretacéo a
plasma seguidos da deposi¢cdo de filmes de carbono amorfo tipo diamante (DLC) (KOVACI,
2018).

Os tratamento duplex de nitretacdo a plasma + filme DLC podem proporcionar boa
adesdo do filme DLC sobre a superficie metélica, além de proporcionar aumento da dureza
superficial, aumento da resisténcia ao desgaste com baixos niveis de coeficiente de atrito
(GHASEMI, 2019) e aumento da resisténcia a corrosdo dos materiais com esse tratamento
(DALIBON, 2015). A figura 2.18 apresenta uma imagem obtida por microscopia eletronica de
varredura MEV de uma amostra com tratamento duplex de nitretacdo seguida de deposigéo de

filme DLC, sendo possivel visualizar que o filme DLC esta depositado acima da camada branca.

Figura 2.18. Corte transversal de amostra com tratamento duplex (nitretacdo + DLC), sendo

possivel observar o filme DLC, a camada branca e a zona de difusdo.

Fonte: adaptado (KOVACI, 2018).

Os tratamento duplex de nitretacdo a plasma seguidos de deposicdo de filme DLC
proporcionam ao substrato metalico camadas de compostos (camada branca) revestida com filme
fino de carbono amorfo tipo diamante (filme DLC). Devido a presenca de defeitos nos filmes
DLC, as solugbes corrosivas podem entrar em contato com a superficie metalica, a qual é

suscetivel a corrosdo, como discutido anteriormente, e entdo iniciar processos de corrosdo antes
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do esperado. Com a realizacdo do tratamento de nitretacdo a plasma precedente a deposic¢éo do
filme DLC, tem-se a formagao de uma camada composta das fases € — Fe,3N e y” — FesN, as
quais evitam que a solucdo corrosiva entre em contato direto com a superficie metalica,
aumentando a resisténcia a corrosdo do material tratado (GHASEMI, 2019).

Outro efeito positivo dos tratamentos duplex de nitretacdo + DLC nos agos, séo as
propriedades mecanicas que filmes DLC proporcionam ao material, sendo elas alta dureza, alta
resisténcia ao desgaste e baixos coeficientes de atritos (DALIBON, 2016). Assim, fica evidente
que o tratamento duplex de nitretacdo a plasma + DLC pode proporcionar melhores propriedades
em desgaste e corrosao dos materiais metalicos, prolongando a vida util do material tratado e
reduzindo os periodos de manutengdo ou até mesmo que a peca seja substituida.

H& muitos estudos voltados para os tratamentos de nitrocementacdo a plasma e
deposicdo de filme DLC com intercamada de filme de silicio, porém quando realizados
individualmente. J& o tratamento duplex de nitrocementacdo a plasma + deposicéo de filme DLC
com intercamada de filme silicio ndo foi completamente investigado, possuindo poucos trabalhos
nessa area. Silva et. al. (2014) e Ebrahimi et. al. (2014) estudaram as propriedades de adeséo do
filme DLC apds o tratamento de nitrocementacdo a plasma, os quais relatam melhor adesao do
filme DLC quando depositados sobre superficies nitrocementadas. Ebrahimi et. al. (2014) ainda
estudou sobre a resisténcia ao desgaste do aco AISI 4140 e observou que as amostras com
tratamento duplex de nitrocementacdo + DLC reduziram o coeficiente de atrito do material

tratado, o0 que resulta em maior resisténcia ao desgaste.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, &€ apresentado o material e todos os métodos utilizados para
desenvolvimento deste trabalho. A figura 3.1 apresenta um esquema ilustrativo dos processos e

etapas realizadas.

Figura 3.1. Esquema ilustrativo das etapas de realizagéo deste trabalho.
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3.1. Materiais

O material utilizado para o desenvolvimento deste trabalho foi 0 ago AISI 4340. Muito
utilizado na fabricacéo de diferentes componentes mecéanicos, e também amplamente utilizados
nas industrias aeronduticas e espaciais, estes acos geralmente sdo empregados nas condicGes
temperados e revenidos (beneficiado), onde o tempo e a temperatura de revenimento sao
escolhidos de acordo com o nivel de dureza requerido pelo comprador. A tabela 3.1 apresenta a

composi¢do quimica do aco AlSI 4340 determinada pela norma ASTM A29.

Tabela 3.1. Composi¢do quimica do aco AlSI 4340 conforme norma ASTM A29.
C Si Mn Cr Ni Mo

0,38-043 0,15-0,35 060-080 0,70-0,90 1,65-2,00 0,20-0,30

Fonte: Propria.

Realizou-se a analise da composicdo quimica do material fornecido através do
espectrometro de massa da marca SPECTROMAXXx, modelo LMXO05, localizado na Faculdade

de Tecnologia de Sorocaba.

3.1.1. Preparacao dos corpos de prova para os tratamentos de superficie

O aco AISI 4340 foi adquirido inicialmente em forma de barra laminada de area circular
de 25,4 mm, com tratamento térmico de normalizacdo e dureza de 95 HRB, as quais foram
cortadas em dois formatos. A primeira em formato circular com dimensdes de 25,4 x 15 mm,
utilizada para a realizacdo dos ensaios de corrosdo, e a segunda em formato quadrado com
dimens@es de 10 x 10 x 10 mm, sendo que para se obter as amostras de desgaste, realizou-se
usinagem das amostras por corte e fresa.

Apos obter os formatos desejados das amostras, realizou-se tratamento térmico de
tempera, com temperatura de austenitizacdo a 870° C por tempo de 1 hora e resfriado em 6leo a
temperatura ambiente, e em seguida tratamento de revenimento por 2 horas a 200° C, para que
ocorra a formacéo de microestrutura de martensita revenida, a qual atingiu valores de dureza de
média 50 HRC.

ApoOs a realizacdo dos tratamentos térmicos de tempera e revenimento, realizou-se a
limpeza das amostras através de etapas de lixamento (lixas 200, 320, 400 e 600), polimento (pasta

de diamante 3 um) e limpeza por banho ultrassénico (agua e detergente e, posteriormente, alcool,
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por 10 minutos a cada etapa). Este procedimento garante que as amostras estejam limpas e livres
de impurezas, 0 que poderia acarretar em problemas de abertura de arcos catodicos durante 0s
tratamentos a plasma. A figura 3.2 apresenta as dimensfes das amostras de aco AISI 4340

utilizadas no ensaio de corrosao e ensaio de desgaste.

Figura 3.2 Dimensé&o das amostras de aco AlISI 4340 utilizadas para 0s ensaios de corrosao (A)

e ensaios de desgaste (B)
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Fonte: Prépria

3.2  Métodos de tratamento

Para que seja possivel a realizacdo dos tratamentos de superficie, é necessario a presenca
de um sistema adequado, um procedimento experimental ideal, além de uma série de parametros
que devem ser conhecidos e controlados para que haja sucesso na formacdo de camadas

nitrocementadas homogéneas e formagéao dos filmes DLC com boa aderéncia.

3.2.1. Sistema de tratamento

A estrutura do reator utilizado neste trabalho de pesquisa consiste de uma camara
cilindrica hermeticamente fechada, feita de aco inox 316L, em que 0s equipamentos como
medidor de pressdo, mangueiras para alimentacdo de gases, termopar, bomba de véacuo e fonte
pulsada sdo conectados a essa camara. Dessa forma, com esse sistema completo, é possivel a
realizacdo dos tratamentos de superficie utilizando plasma.

Para que fosse possivel a formagdo do plasma dentro da cadmara de tratamento, 0

ambiente interno da caAmara deve estar em vacuo. O vécuo final de 4 x 102 torr foi atingido
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utilizando um sistema composto por uma bomba mecénica de palheta rotativa série Pascal-SD,
modelo 2021SD, marca Adixen, da Pfeiffer, com velocidade de bombeamento de 22 m3/h. Uma
valvula de respiro foi utilizada para deixar o sistema sob vacuo e também para purgar o sistema,
e uma valvula globo foi utilizada para controlar a vazao de saida do ar (gas) do interior do reator
fazem parte do sistema. A valvula globo ficou totalmente aberta na realizacdo de vacuo antes do
tratamento e foi parcialmente fechada durante o tratamento, para que o fluxo de retirada dos gases
seja diminuido, assim como sugerido por Cruz (2017).

Para o controle da insercao de gases no sistema, utilizou-se um controlador de fluxo de
gas MKS de modelo 10 TYPE “A”, o qual quantifica e indica a vazao de gases e, conectado a
um computador, é possivel controlar a vazéo de gases e suas propor¢des. Para quantificar o fluxo
de gas utilizado no sistema, o fluxémetro utiliza como unidade de medida o SCCM (centimetros
cubicos padrdo por minuto) e dessa forma, € possivel controlar a pressdo de trabalho dentro da
camara de tratamento.

Para a alimentacéo elétrica do sistema, utilizou-se uma fonte DC pulsada com controle
e contador de arco, a qual foi possivel estabelecer a geracdo do plasma e ter o controle sobre a
tensdo (V), corrente (1) e poténcia (W) aplicada durante o tratamento. A fonte de tensao possui
dois mddulos: 0 modulo DC, da ADL, modelo GX100/800, com capacidade méxima de 10 KW
de poténcia, tensdo méaxima de 800 V e 25 A de corrente limite; ja o gerador de pulso, da ADL,
modelo SD 150, possui poténcia maxima de 15 KW, 800V de tensdo e 38 A de corrente maxima.
A frequéncia de pulso, fixo de fabrica, é de 20kHz, com 48 us on e 2 us off, podendo ser
modificado com gerador externo. O polo positivo da fonte é conectado na carcaca do reator
(anodo) e o polo negativo é conectado a haste de suporte para o prato de suporte das amostras
(catodo). Através de um cooler, mantem-se a fonte de tensdo refrigerado. Para controlar a
temperatura de tratamento, utilizou-se um termopar conectado a uma peca de aco inoxidavel
presente dentro do reator, afim de garantir o melhor controle da temperatura das amostras que
estdo sob a acdo do plasma.

E valido comentar que utiliza-se a fonte DC pulsada, pois essa fonte é capaz de “evitar”
que a formacéo de arcos catodicos prejudiquem a continuidade do tratamento. Um tratamento de
nitretacdo e nitrocementacdo sob regime de tensdo DC corrente continua ndo é recomendado,
pois pode haver a formacédo de arcos catodicos gerados por alta densidade de corrente localizada
sobre a superficie do material, dessa forma impedindo um tratamento de superficie homogéneo
(CRUZ, 2017).

A figura 3.3 apresenta o diagrama esquematico do sistema de nitrocementacao a plasma

contendo as principais regides no sistema de tratamento.
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Figura 3.3. Diagrama esquematico do sistema de nitrocementacao a plasma.
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Fonte: Prépria.

Através da figura 3.4 é possivel visualizar o sistema de tratamento a plasma completo
utilizado para realizag&o deste trabalho. O sistema de tratamento esté localizado na Faculdade de
Tecnologia de Sorocaba “José Crespo Gonzales”, no Laboratorio de Tecnologia ¢ Engenharia de

Superficie (LabTES).

Figura 3.4. Sistema de tratamento a plasma utilizado neste trabalho.
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Fonte: CRUZ, 2018.

As amostras, limpas e polidas, foram posicionadas no porta amostras (catodo) do reator

1, e ent3o realizou-se vacuo no sistema até atingir a pressao de fundo de 4x107 torr. Apds realiza-
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se os tratamentos de superficie a plasma. E valido comentar que para todos os tratamentos de
superficie (nitrocementacdo, DLC e duplex), utilizou-se apenas o reator 1, o qual s era aberto
apos o fim dos tratamentos e resfriamento total do sistema, dessa forma, utilizou-se resfriamento

lento das amostras dentro do reator.

3.2.2. Tratamentos de Nitrocementacao a plasma

A realizacdo da limpeza superficial do substrato por ablacédo a plasma € realizada a fim
de eliminar possiveis sujeiras e 6xidos existentes sobre a superficie, o que dificultaria a difusdo
dos elementos para o interior do substrato. Para esta etapa, utilizou-se gas argdbnio e gas
hidrogénio, nas proporgdes de 80% e 20%, respectivamente, a uma presséo total de 2,00 torr, na
temperatura de tratamento e tempo de 1 hora. Dessa forma, garante-se que todas as impurezas
presentes na superficie da amostra sdo eliminadas. ApoOs esta etapa, 0s gases utilizados no
processo de ablagéo sdo retirados da camara e inicia-se o tratamento de nitrocementacgéo. A tabela

3.2 apresenta os parametros utilizados no tratamento de nitrocementacéo a plasma.

Tabela 3.2. Parametros utilizados nos tratamentos de nitrocementacao a plasma.
Amostra  Atmosfera Fluxodegas Pressdo Temperatura Tensdo Tempo

(sccm) (Torr) (°C) V) (horas)

80% N2 + 600 N2 +

NC400 17% H, + 127 Ha + 10,0 400 450 5
3% CHa 23 CH4
80% N + 600 N2 +

NC450 17% H + 127 H; + 10,0 450 490 5
3% CHa 23 CH4
80% N + 600 N2 +

NC500 17% H + 127 H; + 10,0 500 520 5
3% CHa 23 CH4
80% N2 + 600 N2 +

NC525 17% H + 127 Hy + 10,0 525 550 5
3% CHa 23 CH4
80% N + 600 N2 +

NC550 17% H, + 127 Hy + 10,0 550 570 5
3% CHa 23 CH4

Fonte: Propria.
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Os tratamentos de nitrocementacao a plasma foram realizados sobre cinco condigdes de
temperatura diferentes, a fim de verificar a influéncia deste pardmetro na camada formada e,
consequentemente, na resisténcia a corrosdo e ao desgaste do material tratado. Dessa forma,
variou-se 0 parametro temperatura por meio do aumento da tensdo (voltagem) e manteve-se
constante os parametros como mistura gasosa, pressao e tempo. A temperatura utilizada no
tratamento esta diretamente relacionada com a tenséo (V) aplicada no sistema, dessa forma, deve-
se aumentar a voltagem no sistema para que a temperatura aumente. Deve-se salientar que o
aquecimento do sistema é realizado pelo plasma, e ndo por fonte externa.

Para a caracterizacdo dos materiais nitrocementados realizou-se ensaios metalograficos,
perfil de dureza, microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por energia
dispersiva (EDS) via (MEV), ensaios de microdesgaste abrasivo por esfera fixa e ensaios de

corrosdo por polarizacéo ciclica.

3.2.3. Deposicéo do filme DLC

Os filmes DLC foram depositados sobre a superficie do ago AISI 4340 revestido com
filme de silicio amorfo. Para deposicdo dos filmes DLC, levou-se em conta 0s parametros
definidos no trabalho realizado por Souza (2018), o qual estudou os métodos de deposicao e
realizou a caracterizacao de filmes DLC sobre superficies da liga Ti6Al4V. Dessa forma, neste
trabalho buscou-se reproduzir o filme DLC para a liga AISI 4340, visando a formacdo de um
filme de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), sem que haja o processo de delaminacéo do filme
ap6s o tratamento. E valido lembrar que os processos de limpeza fisica de ablacdo por plasma e
a deposicdo do filme de silicio amorfo como intercamada, influenciam diretamente na aderéncia
do filme DLC sobre o substrato metélico.

Para a etapa de limpeza superficial do substrato, buscou-se atingir vacuo de 4x107 torr
e entdo injetou-se para dentro do reator os gases argonio e hidrogénio, em proporcao de 80% +
20%, respectivamente, atingindo pressao de trabalho de 2,00 torr. A temperatura utilizada foi de
500°C e realizou-se esta etapa por um tempo de 30 minutos.

Apos esta etapa, realizou-se vacuo no sistema até atingir presséo de 4x1072 torr, e entfo
uma intercamada de filme de silicio amorfo foi depositada sobre a superficie do aco AlISI 4340
a fim de melhorar a adesdo do filme DLC ao substrato metalico. Utilizou-se como precursor o
hexametildisiloxano (HMDSO), sendo este um liquido volatil que é inserido para o interior da
camara de tratamento em proporc¢édo de 70% do volume total dos gases (aproximadamente 0,042
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torr), e 30% de gas de argbnio (aproximadamente 0,018 torr). Para a inser¢cdo do HMDSO e
argonio, utilizou-se uma vélvula agulha da marca EDWARDS do modelo LV10K. A tabela 3.3
apresenta os parametros utilizados na deposicdo da intercamada de silicio entre o substrato e o
filme DLC.

Tabela 3.3. Pardmetros utilizados para a deposi¢ao do filme de silicio como interface no ago

AISI 4340
Atmosfera Fluxo de gés Presséo de Tensdo Temperatura Tempo
trabalho (Torr) V) (°C) (min)
70% HMDSO 0,042 torr
+ AMDS0 0,119 500 250200 15

30% Ar 0,018 torr Ar

Fonte: Propria.

Apbs a deposicdo do filme de silicio amorfo, novamente realizou-se vacuo para
prosseguir com a deposicao do filme DLC. A deposicdo do filme DLC foi realizada utilizando
gas metano (CHa), em proporg¢do de 90% (27 sccm) e argdnio em proporcao de 10% (3 sccm),
totalizando 30 sccm de fluxo total dos gases. A tabela 3.4 apresenta os parametros utilizados na
deposicdo dos filmes DLC.

Tabela 3.4. Parametros utilizados para deposi¢do dos filmes DLC.

Gases Fluxo de gas Presséo de Tensdo Temperatura Tempo
trabalho (Torr) (V) (°C) (min)
90% CH4+ 10% 27 sccm CH4 + Ti=190
0,450 500 120
Ar 3 sccm Ar T¢=170

Fonte: Propria.

Para a caracterizacdo do filme DLC, realizou-se a avaliacdo visual da deposicdo dos
filmes buscando deposicdo de filmes sem posteriores delaminacgdes, ensaio de adesé&o,
espectroscopia Raman, espectroscopia por energia dispersiva (EDS) via microscopia eletrénica
de varredura (MEV), medidas de microdureza (HV) na superficie com filme DLC, ensaios de

microdesgaste abrasivo por esfera fixa e ensaios de corroséo por polarizagéo ciclica.
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3.2.4. Tratamentos Duplex

Para os tratamentos duplex, primeiramente realizou-se a limpeza superficial das
amostras por ablacdo a plasma. ApOs esse processo, deu-se inicio ao tratamento de
nitrocementacdo a plasma com a melhor temperatura encontrada para a resisténcia a corrosao do
aco AISI 4340, seguido de deposicédo de intercamada de silicio e deposicao do filme DLC. Todos
0s processos foram realizados em sequéncia e sem abrir o reator 1. A tabela 3.5 apresenta 0s

parametros utilizados na realizacdo do tratamento duplex.

Tabela 3.5. Parametros utilizados no tratamento duplex:

Limpeza superficial (ablacéo)

Atmosfera Fluxo de gas Temperatura Tensado Pressdo de Tempo
trabalho
80% Ar 1,5 torr
+ + o 300 V 2,00 torr | 1 hora
20% H> 45 sccm 450°C
Nitrocementacéo
Melhor condig&o de nitrocementagéo
Intercamada de Silicio
Atmosfera Fluxo de gas | Temperatura Tenséo Pressao de Tempo
trabalho
0,042 torr
0 ]
70% HMDSO0 HMDSO Ti=250°C 500 V 0,109 torr | 15 min
- + T¢= 200 °C
0,
30%Ar | 018 torr Ar
Filme DLC
Atmosfera Fluxo de gas | Temperatura Tenséo Pressao de Tempo
trabalho
90% CHg4
+ 27 SCCT CHA 1 ri=1900c | s00v | 0.112torr | 2 horas
10% Ar Ts=170°C
3 sccm Ar

Fonte: Prépria.

Para a caracterizagdo dos materiais com tratamento duplex realizou-se metalografia,
ensaio de adesdo, microscopia eletronica de varredura (MEV), ensaios de microdesgaste abrasivo

por esfera fixa e ensaios de corrosédo por polarizacéo ciclica.
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3.3 Métodos de Caracterizacdo das amostras

A seguir, sdo apresentados os métodos utilizados para a caracteriza¢éo das amostras sem
tratamento de superficie (material base) e com os diferentes tratamentos de superficie utilizados

na realizacdo deste trabalho.

3.3.1. Metalografia

Para que seja possivel obter imagens das camadas formadas nos tratamentos, deve-se
realizar ensaios metalograficos dos materiais tratados. A preparacdo conta com etapas de corte
em sentido transversal, lixamento, polimento e ataque quimico.

Para a realizacdo do corte, utilizou-se uma maquina de corte de precisdo da marca
Struers, localizado no Laboratorio de materiais (LECMAT) da Universidade Federal de Séo
Carlos — Campus Sorocaba, utilizando disco diamantado e liquido lubrificante, a fim de evitar
quebra da camada formada no tratamento durante o corte.

Apbs o corte, as amostras foram embutidas com baquelite de alta adesédo, e entdo
realizadas etapas de lixamento com lixas de granulometria 220, 320, 400 e 600, trocando o
sentido de lixamento das amostras em 90° em cada troca de lixa.

O polimento foi realizado em uma politriz metalogréafica da marca Teclago modelo PL
02 ET, utilizando pasta diamantada de 3u e liquido lubrificante, até obter um acabamento
espelhado. Apos, foi realizado o ataque quimico com nital 3%, para que seja possivel a revelacao
da microestrutura.

Os ensaios metalograficos foram realizados no Laboratério de metalografia da
Faculdade de Tecnologia de Sorocaba (Fatec-So), em que as imagens da microestrutura foram
registradas através de um microscépio da marca Leica modelo DMI8 C. Através deste

microscopio foi possivel medir a espessura da camada de compostos.

3.3.2. Perfil de dureza

O perfil de dureza foi realizado apenas para as amostras nitrocementadas a diferentes
temperaturas, as quais foram cortadas em sentido transversal apds o tratamento, embutidas e
preparadas por metalografia. Os ensaios de microdureza foram realizados utilizando medida de

microdureza em escala Vickers (HV) com espacamento entre as indentacGes de 0,02 mm,
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utilizando carga de 0,01 Kgf e tempo de aplicacdo de 15 segundos. O primeiro ponto de dureza
foi feito na camada branca e os outros pontos foram realizados na camada de difusdo, até os
valores de dureza atingirem o valor do substrato (200 HV), dessa forma é possivel definir a
espessura total da camada de difuséo.

Apenas com o perfil de dureza foi possivel obter a espessura da camada de difusdo, uma
vez que ndo é possivel visualizar/diferenciar com precisdo as camadas de difusdo da matriz do
material por meio de microscopia Optica e/ou microscopia eletronica de varredura. Dessa forma,
a espessura da camada de difusdo foi calculada por meio da subtracdo da espessura da camada
total (obtida pelo perfil de dureza) pela espessura da camada branca (obtida por microscopio
6tico). A figura 3.5 ilustra como séo realizados os perfis de dureza em amostras de aco nitretados,

em que os pontos brancos correspondem a localizacdo de cada indentacéo.

Figura 3.5. Imagem de como s&o realizados os perfis de dureza em agos com tratamento de
superficie de nitretac&o.

0,0 01 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Distancia da superficie (mm)

Fonte: DIEHL, 2017.

Também obteve-se medidas de microdureza na superficie do aco AISI 4340 revestido
com filme DLC, afim de verificar a dureza do filme DLC. Foram realizadas 5 medidas de

microdureza em regibes aleatérias da superficie revestida com filme DLC, utilizando carga de
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0,05 Kgf com tempo de aplicagdo de 15 segundos, afim de se obter a média dos valores das
medidas de microdureza do filme DLC.

O perfil de dureza das camadas nitrocementadas e as medidas de dureza do filme DLC
foram realizadas em um microdurémetro da marca Mitutoyo modelo Hardness Testing Machine,

localizado no Laboratdrio de Metalografia da Faculdade de Tecnologia de Sorocaba (Fatec-So).

3.3.3. Ensaio de Adesao

O método utilizado para estimar a adesdo dos filmes DLC ao substrato foi do tipo
Rockwell C, conforme estabelecido pela norma VDI 3198. O ensaio consiste na penetracdo de
um indentador de diamante em formato conico sobre a superficie com o filme DLC, a qual produz
uma indentacdo caracteristica, sendo possivel definir através de imagens microscopicas se a
adesdo da camada ao substrato esta aceitavel ou ndo. A figura 3.6 apresenta imagens dos padroes
de indentacao conforme definidos pela norma VDI 3198, sendo que as quatro primeiras imagens
sdo padrdes aceitaveis de adesdo, e os dois Ultimos caracterizam camadas com baixa adesdo ao

substrato.

Figura 3.6. Padrdes de indentacdo definidos pela norma VDI 3198 para caracterizar a adesao de
camadas ao substrato.
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Fonte: VIDAKIS (2003).

Os testes de adesdo foram realizados sobre a superficie do ago AlISI 4340 revestido com
filme DLC + intercamada de filme de silicio, e foram realizados testes sobre a superficie do aco
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AISI 4340 apods tratamento duplex de nitrocementacdo + deposicdo de filme DLC com
intercamada de filme de silicio. O ensaio foi realizado na escala Rockwell C em um Durémetro
digital da marca Mitutoyo - HR 300, localizado no laboratério de Tratamento Térmico da
Faculdade de Tecnologia de Sorocaba (Fatec-So). As imagens foram analisadas utilizando o

software Image J como ferramenta para determinar a area delaminada do filme.

3.3.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A analise de espectroscopia por energia dispersiva (EDS) via Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) foi realizada buscando verificar a possivel presenca de precipitados de
molibdénio na superficie do aco AISI 4340 temperado e revenido e também os pites formados
apos o ensaio de corrosdo por polarizacdo ciclica.

Nos materiais nitrocementados foi possivel verificar a presenca da camada de
compostos utilizando ampliacdo de 2.500X, e também verificar a formacao dos pites formados
sobre a superficie ap6s 0 ensaio de corrosdo por polarizacéo ciclica.

Nos filmes DLC, utilizou-se o0 MEV para observar a formagao do filme DLC sobre a
superficie do aco AISI 4340, para observar a presenca dos defeitos na formacéo dos filmes e
também para observar os pites formados sobre a superficie apos o ensaio de corrosdo por
polarizacdo ciclica.

Para o material com tratamento duplex utilizou-se 0 MEV para observar o filme DLC
formado sobre a camada nitrocementada e para observar os pites formados sobre a superficie
apos o ensaio de corrosao por polarizagdo ciclica.

Para obter as imagens das camadas nitrocementadas e a topografia das superficies,
realizou-se Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e para analise da composi¢do quimica
das regides analisadas realizou-se espectroscopia por energia dispersiva (EDS) via Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV), por meio de técnicas de analise pontual, analise em linha e
analise por mapa.

Para a caracterizagdo por microscopia eletrénica de varredura utilizou-se o
equipamento de bancada Hitachi, modelo TM 3000, presente no Laboratério de Pesquisa de
Bioenergia e Materiais Lignocelulésicos, localizado na Universidade Federal de Sdo Carlos —
Campus Sorocaba (UFSCar-Sorocaba). O equipamento foi previamente calibrado com fita de
cobre e o feixe de elétrons emitidos foi de 15 kV e as imagens foram obtidas utilizando fonte de
elétrons retroespalhado.
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3.3.4. Espectroscopia Raman

A espectrometria Raman € uma das técnicas mais utilizadas para a caracterizacao de
filmes de carbono, pois além de ser possivel saber detalhes das ligacGes sp? e sp® entre atomos
de carbono nos filmes DLC, é um ensaio relativamente pratico e ndo destrutivo.

O espectro Raman foi realizado no Laboratério Carbon Sci-Tech Labs, localizado na
Universidade de Campinas (UNICAMP). A calibracdo para o deslocamento Raman foi obtida
utilizando placa de silicio, com pico localizado em 520,73 cm™, laser de Argonio (514 nm), feixe
de 5 micrémetros de didmetro e com poténcia de 100%. As andlises feitas nos filmes utilizaram
laser de argbnio com comprimento de onda de 514 nm, com 15 segundos de exposicdo e 2 a 3
acumulacdes.

Para anélise dos resultados obtidos para os filmes DLC, realizou-se uma linha de base e
deconvolugéo das bandas D e G em curvas Lourenziana e Gaussianas, respectivamente. A linha
base e a deconvolucio foram realizadas utilizando software Origin 6.0°. Para analise da
inclinacéo dos espectros e intensidade das bandas, utilizou-se os programas Fityk 9.0.8° e Origin
6.0°.

Para a determinacdo da quantidade de hidrogénio presente no filme, utilizou-se a
equacdo desenvolvida por Casiraghi (2005), a qual a expressao matematica I(G) esta relacionada
com a intensidade da banda G e m esta relacionada com a inclinacdo do espectro entre 1000 e
1800 cm. A equacéo utilizada para determinacio da quantidade de hidrogénio esta apresentada
na equacéo (3.1).

%H = 21,7 + 16,610g(% (3.1)

3.3.5. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para caracterizacdo dos grupos funcionais existentes nos filmes de silicio, utilizou-se a
técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), a qual
identifica os compostos organicos atraves da incidéncia de radiacdo no infravermelho através de
um feixe, em comprimentos de onda de 400 a 4.000 cm™, proporcionando vibragdes e rotacdes
nas moléculas, as quais apresentam frequéncias especificas que vibram a niveis de energia bem
definidos, gerando espectros com picos caracteristicos correspondente a cada liga¢éo presente no
material (SKOOG, 2002).
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Utilizou-se o equipamento da marca Jasco, modelo FTIR-410, localizado no
Laboratdrio de Plasmas Tecnolégico do Campus Experimental de Sorocaba — UNESP. Realizou-
se 3 varreduras na superficie do material com filme de silicio a fim de garantir a reprodutibilidade
dos resultados. Para a calibracdo do equipamento utilizou-se amostras polidas de aco AISI 4340,

e para os resultados os espectros foram analisados em relagéo a sua absorbéncia.

3.4. Ensaio de Corrosao

O ensaio de corrosdo utilizado foi o de Potenciodindmica Ciclica, frequentemente
utilizado para obtencdo dos valores do potencial de corroséo (Ecorr) € potencial de pite (Epit). O
potencial de corrosdo (Ecorr) indica a regido de troca da parte catddica para a regido passiva,
indicando inicio do processo de corrosdo, e o potencial de pite (Epit) indica a regido de quebra
de passividade da camada protetiva, iniciando a abertura dos pites (RANALLI, 2009). A figura

3.7 apresenta a curva de polarizacao ciclica caracteristica obtida apos o0s ensaios.

Figura 3.7. Curva caracteristica ap6s ensaio de polarizacéo ciclica.

0.2
0.4
-0.6 ~ - .
-10 -9 -8 -7 -5 -5
Log densidade de corrente

Fonte: adaptado (MORONA, 2007).

Eﬁ)rr Regido Ativa

Os ensaios foram realizados nas amostras de ago AISI 4340 sem tratamento de

superficie (material base), com tratamento de nitrocementagdo a diferentes temperaturas, com
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deposicao de filme de silicio amorfo e com filme DLC e em amostras com tratamento duplex
(Nitrocementagdo + DLC). O eletrdlito utilizado foi solugdo aquosa de cloreto de sodio (NaCl)
0,6 Mol.L%, com PH 7 e em temperatura ambiente (~ 25°C). A area de exposi¢do do corpo de
prova foi de 1 cm?. A variagdo de potencial de circuito aberto (OCP) foi acompanhada em um
periodo de 30 minutos. Apos a determinacéo do Eocp, foi realizada as curvas potenciodinamica
ciclicas com uma varredura de 1mV/s com potencial inicial de -1,000 V em relacdo a Eocp até
+1,000 V em relagéo a Eocp.

Realizou-se o ensaio de corrosdo em um potenciostato da marca Gamry de modelo
Reference 600, onde utilizou-se fio de platina como contra eletrodo, e um eletrodo de cloreto de
prata (Ag/AgCl) como eletrodo de referéncia. O potenciostato utilizado estd localizado no
Laboratorio de Eletroquimica e Corrosdo (LEC) do departamento de Quimica da Universidade
de Sao Paulo — USP. Para garantir a confiabilidade dos potenciais de corrosao obtidos para 0s
materiais apds 0s ensaios de corrosao, realizou-se a triplicata de cada material.

Para avaliacdo da morfologia da corrosdo, utilizou-se a técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV) com ampliacdo de 40X, sendo possivel visualizar o0 modo de
corrosdo atuante sobre a superficie dos materiais. Através de microscopia éptica, foi possivel
verificar a profundidade dos pites formados, uma vez que ajusta-se o foco da lente no fundo do
pite e apos ajusta-se a o foco sobre a superficie do material. A diferenca entre os valores da leitura
inicial e final definem a profundidade do pite (ASTM G-46, 2018).

3.5. Ensaio de microdesgaste abrasivo por esfera fixa

Os ensaios de microdesgaste abrasivo por esfera fixa foram realizados para 0 aco AlSI
4340 sem tratamento de superficie (material base), para 0 material nitrocementado a diferentes
temperaturas de tratamento, para o material revestido com filme de silicio e filme DLC, e para o
material com tratamento duplex (Nitrocementacdo + DLC).

Através da realizacdo deste ensaio, 0 contato entre a esfera e a superficie da amostra
produz uma regido desgastada com formato de uma calota esférica e, conhecendo o didmetro da
calota, pode-se determinar a quantidade de material removido ap0s o ensaio. A figura 3.8 ilustra

a geometria da calota formada no ensaio de microdesgaste.
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Figura 3.8. llustracdo da geometria da calota formada pelo ensaio de microdesgaste.
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Fonte: Rutherford, 1996.

Para uma calota de desgaste com geometria esférica produzida por uma esfera de raio

“R” em uma amostra plana, o volume desgastado pode ser calculado de acordo com a equacéo
(3.2).

b* b2 b*
V=mn 2(R——) ~ parab <<<R (3.2)
64R 8R 64R
Onde:

R= Raio da esfera (mm);
b= Diametro médio da calota (mm);

V= Volume de desgaste (mm?);

Através deste calculo, determina-se a resisténcia ao desgaste dos materiais, assumindo
que quanto maior a calota formada, maior o volume desgastado e, consequentemente, menos
resistente ao desgaste deve ser o material analisado.

Os parametros utilizados foram: tempo de 600 segundos, esfera de aco 52100 com
diametro de 25,4 mm, carga de ensaio de 8 N e rotacdo da esfera em 160 RPM sobre presséo
atmosférica e umidade relativa. Os ensaios foram realizados sem nenhum lubrificante ou
abrasivo, com apenas o contato da superficie da amostra com a esfera. Para garantir a
confiabilidade dos resultados do volume removido e do coeficiente de desgaste dos materiais
durante o ensaio de microdesgaste, realizou-se a triplicata de cada material.

Para realizar os ensaios, utilizou-se uma maquina de microdesgaste abrasivo por esfera

fixa, localizada no Laboratoério de Tecnologia e Engenharia de Superficie (LabTES) — Faculdade
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de Tecnologia de Sorocaba (FATEC-So). A figura 3.9 apresenta um esquema ilustrativo do
equipamento utilizado e a fotografia da maquina de desgaste utilizada nos ensaios.

Figura 3.9. Configuracdo esquematica do dispositivo utilizado para os ensaio de microdesgaste

abrasivo por esfera fixa.

Motor com redutor
Braco de alavancn\

Célula de carga - Forca tangencial

Fonte: Propria.

Para o calculo do didametro da calota apds o ensaio de microdesgaste, utilizou-se
microscopio da marca Leica modelo DMI8 C, localizado no Laboratorio de metalografia da
Faculdade de Tecnologia de Sorocaba (Fatec-So).
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4. Resultados

Neste capitulo, sdo apresentados todos os resultados das caracterizagOes realizadas no
aco AISI 4340 sem tratamento de superficie (material base) e com os diferentes tratamentos de
superficie (nitrocementacdo, DLC e duplex). Ao final do capitulo, é apresentado um tépico
comparando os resultados de desgaste e corrosdo obtidos para cada tratamento de superficie

realizado no material.
4.1. Caracterizacédo do material base.

A tabela 4.1 apresenta a composic¢do quimica nominal do aco AlISI 4340 determinada
pela norma ASTM A29 e a composicao quimica realizada no material fornecido. Observa-se que
o material fornecido apresenta composic¢do quimica adequada de acordo com a norma ASTM
A29, indicando que o material utilizado neste trabalho realmente é o aco AISI 4340.

Tabela 4.1. Composi¢do quimica do aco AlSI 4340.
C Si Mn Cr Ni Mo

Nominal 0,38-043 0,15-035 0,60-080 0,70-0,90 1,65-2,00 0,20-0,30

Obtido 0,372 0,226 0,742 0,724 1,892 0,217

Fonte: Propria.

Através de ensaio metalografico, foi possivel obter a imagem da microestrutura do aco
AISI 4340 ap06s tratamento de tempera e revenimento a 200°C. Observa-se através da figura 4.1
que a microestrutura obtida é tipica de martensita revenida, a qual é uma fase metaestavel
formada por ferro supersaturada com carbono (CALISTER, JR. 2002). Oliveira (2009) estudou
a influéncia da temperatura de revenimento do aco AISI 4340, o qual verificou que, para a
temperatura de revenimento de 200 °C, a microestrutura do material possui uma porcentagem de
70% de martensita revenida (fase escura), sendo os outros 30% composto por ferro a + cementita
(fase clara), obtendo dureza média de 56 HRC. Para este trabalho, utilizando temperatura de
revenimento de 200°C, o0 aco AISI 4340 obteve dureza media de 55 HRC. A Figura 4.1 apresenta
a imagem da microestrutura obtida do ago AISI 4340 utilizado neste trabalho.
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Figura 4.1. Microestrutura do aco AISI 4340 ap0s tratamento térmico de tempera e
revenimento a 200 °C.

Fonte: Propria.

Também verificou-se a presenca de pontos pretos na matriz do aco AlSI 4340, indicando
a presenca de inclusfes no material. Através de imagens de EDS obtidas por MEV, realizou-se a
anélise da composic¢do quimica na regido da linha amarela apresentada na figura 4.2(b). Os
resultados apontam varia¢des da composicao quimica do material com a presenca de um pico de
molibdénio, indicando que esses pontos sdo precipitados de molibdénio. A figura 4.2 apresenta

a imagem obtida por MEV da superficie do ago AISI 4340 temperado e revenido a 200°C.
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Figura 4.2. Andlise da superficie do ago AlISI 4340 temperado e revenido sem ataque quimico

(A) e andlise da composigdo quimica via EDS em linha das impurezas encontradas sobre a

superficie do material (B).
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Fonte: Propria.

Verificou-se a resisténcia ao desgaste do material base por meio de ensaios de
microdesgaste abrasivo. A figura 4.3 apresenta a imagem da calota obtida apds o ensaio de
desgaste. Observa-se que ocorreu 0 desgaste por riscamento na superficie, sendo que a calota
desgastada possui diametro de 1.023 pum, obtendo volume de desgaste de 4,24 x 10 mm®. Deve-

se enfatizar que o material estava com acabamento polido.
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Figura 4.3. Imagem da calota obtida ap06s ensaio de microdesgaste abrasivo por esfera fixa no
aco AISI 4340 sem tratamento de superficie sobre condi¢fes ambiente.

Fonte: Prépria.

Verificou-se o comportamento a corrosdo do material base, por meio de ensaios de
polarizacdo potenciodindmica ciclica em solugdo de NaCl 0,6 Mol.L™, cujo resultado do material
base sem tratamento de superficie é apresentado na figura 4.4. Verifica-se que o potencial de
corrosao (Ecorr) foi de -584 mV, valores proximos ao observado por Semino (1976). O autor
ainda comenta que a corrosao nesses acos ocorre devido a quebra da camada passiva em solugdes
de cloreto de sodio (NaCl) com 0,5 mol.L™. J4 os autores Telles (2003) e Rocha filho (2015)
comentam que um pite pode ser iniciado a partir de um defeito de superficie localizado, como
um arranh@ ou uma pequena variagdo da composi¢do quimica existente devido a incluses

presentes no material.
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Figura 4.4. Curva de polarizacéo ciclica do material base.
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Apos 0s ensaios de corrosdo, verificou-se a superficie do aco AISI 4340 com a formacéo

dos pites na regido de aplicacdo do ensaio de polarizagdo ciclica. A figura 4.5 apresenta a imagem

obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie do material sem tratamento

de superficie (material base), ilustrando que o mecanismo de corrosdo atuante foi corrosdo por

pite. E possivel visualizar a formacdo de muitos pites na regido de aplicacdo do ensaio de

corrosao, evidenciando quebra da barreira passiva da superficie metélica e a formacéo de pites

com formatos radiais com degradacdo/desprendimento das camadas internas e pites com

profundidade maior que seu diametro. Através da figura 4.6 € possivel observar a formacéo dos

pites com mais detalhes, utilizando ampliacdo de 800X.



Figura 4.5. Superficie do aco AlISI 4340 sem tratamento de superficie apds ensaio de
polarizacgdo ciclica.

x40 2mm

Fonte: Propria.

Figura 4.6. Formacéo de um pite com desprendimento de camada internas.
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Fonte: Propria.
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Também, realizou-se a analise EDS em linha de um pite formado sobre a superficie do
material base (temperado e revenido), a qual é apresentado na figura 4.7. Apos tracar uma reta
sobre a regido de analise (linha amarela indicada na figura 4.7.), definiu-se a composi¢do quimica
na regido da linha. Assim observa-se a diminui¢do na quantidade de elemento ferro na regido de
formacéo do pite e 0 aumento na quantidade do elemento oxigénio, comprovando que esta é uma
regido onde ha a formacao de dxidos de ferro, sendo este o produto resultante da corrosdo em
materiais ferrosos (GENTIL, 2011).

Figura 4.7. Andlise da composicao quimica via EDS em linha de um pite formado em material
base ap0s ensaio de corrosdo

Point number

Fonte: Propria.

4.2. Nitrocementacdo a plasma

Através da realizacdo de analises metalograficas, foi possivel observar a camada de
compostos (camada branca) formada ap6s os tratamentos nitrocementacdo em diferentes
temperaturas. A figura 4.8 apresenta as imagens obtidas por MEV do aco AISI 4340
nitrocementado a 400°C, 450°C, 500°C, 525°C e 550°C, evidenciando a formacdo da camada
composta. Segundo literaturas, a camada composta (camada branca) resultante da
nitrocementacdo pode ser formada por diversas fases, entre elas a fase € - Fe>3(C,N) e a fase y’
- Fes(C,N) (BELL, 2000; LY E MANORY, 1996).
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Figura 4.8. Corte transversal em amostras de aco AISI 4340 nitrocementadas a 400° C (A),
450°C (B), 500°C (C), 525 °C (D) e 550°C (E).
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Fonte: Propria.

Para o tratamento de nitrocementacéo realizado a 400°C obteve-se a formagéo de uma
camada de aproximadamente 8 um, a qual formou-se homogénea por toda a superficie do
substrato, revelando que é possivel a obtencdo de camadas nitrocementadas a partir de
temperaturas mais baixas, sem porosidade e trincas. Aumentando a temperatura de tratamento

para 450°C, observa-se a formacao da camada branca levemente mais espessa, com 8,5 um, sendo
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possivel observar regides onde houve maior taxa de difusdo do nitrogénio e carbono, formando
nitreto que contornam os gréos abaixo da camada branca. Com o aumento da temperatura de
tratamento para 500° C houve um aumento na espessura da camada composta, atingindo valores
de aproximadamente 16 um, revelando que camadas mais espessas sdo atingidas quando utiliza-
se temperaturas mais elevadas, porém, observa-se a presenga de trinca na camada.

O aco AISI 4340 nitrocementado a temperaturas de 525°C e 550°C apresentaram
camadas brancas com espessura de aproximadamente 25 um e 32 um, respectivamente. Observa-
se também que a camada branca formada a essas temperaturas apresenta defeitos de poros e
trincas em sua formagéo em grande quantidade.

Através da figura 4.9 é possivel observar um grafico comparativo das espessuras das

camadas brancas formadas pela temperatura de nitrocementacéo utilizada nos tratamentos.

Figura 4.9. Gréfico de espessura da camada branca X temperatura de nitrocementacao.
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Fonte: Propria.

Observa-se que a espessura das camadas brancas formadas a diferentes temperaturas
possuem baixo margem de erro, indicando que as camadas brancas se formaram com espessura
homogéneas pelo processo de nitrocementacdo a plasma. O Unico material que apresentou

margem de erro mais elevada foi o material nitrocementado a temperatura de 525°C.
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Dessa forma, verificou-se que com o aumento da temperatura de tratamento, houve a
formag&o de camadas brancas mais espessas devido a taxa de difusdo do nitrogénio e do carbono
para o interior da amostra ser maior (SOHI, 2010), porém temperaturas acima de 500 °C
apresentaram defeitos de formacdo na camada branca, com presenca de trincas e poros. Li &
Manory (1996) observaram o mesmo efeito de poros e trincas e explicam que o processo de
trincas ocorre devido a incompatibilidade da rede cristalina das fase € - Fe2-3(C,N) e y” - Fes(C,N),
as quais podem gerar falha localizada ou trincas. Além disso, altas taxas de difusdo de nitrogénio
e carbono para a superficie do metal favorecem o aparecimento de poros na camada formada.

Através do perfil de dureza foi possivel obter informacdes sobre o valor da microdureza
na camada de compostos e também o valor da espessura camada de difusdo do material, tendo
em vista que ndo é possivel verificar a espessura da camada de difusdo por meio de anélises
metalograficas. A figura 4.10 ilustra o perfil de dureza obtido para os materiais nitrocementados

a diferentes temperaturas.

Figura 4.10. Perfil de dureza do aco AISI 4340 nitrocementado a diferentes temperaturas.
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Fonte: Propria.

O primeiro ponto indica a dureza superficial do material, e os demais pontos indicam a
dureza da camada de difusdo. A dureza é maior na superficie devido & formagdo da camada
composta e cai quando atinge a camada de difusdo. Assim que a camada de difusdo termina, a

dureza obtida é a mesma do substrato (200HV). Através da tabela 4.2 é possivel verificar 0s
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valores de microdureza, espessura da camada branca, espessura da zona de difusdo e espessura

total das camadas obtidas nos materiais nitrocementados a diferentes temperaturas.

Tabela 4.2. Valores de microdureza e espessura das camadas apds os tratamentos de

nitrocementagéo a plasma com diferentes temperaturas de tratamento.

Temperatura de Dureza da camada Espessura da camada
Nitrocementagéo (HV) (um)
Branca Difuséo Branca Difusdo Total
400°C 839 490 — 200 8,0 231 239,2
450°C 876 533 -200 8,5 311 319,2
500°C 936 591 - 200 16,2 373 389,2
525°C 993 624 — 200 25,6 394 419,6
550°C 1051 671—-200 32,5 407 439,5

Fonte: Prépria.

Os resultados mostram que, com 0 aumento da temperatura de nitrocementacdo, as

camadas brancas possuem dureza mais elevada e camadas de difusdo mais espessas séo atingidas.

Esse fato é coerente, pois o coeficiente de difusdo dos elementos € maior quando utiliza-se

temperaturas mais elevadas, assim quando aumenta-se a temperatura de tratamento, hd um maior

coeficiente de difusdo do nitrogénio e do carbono na superficie metélica, aumentando também

sua dureza e a espessura das camadas branca e de difusdo (CALLISTER, 2013).

Através de ensaios de microdesgaste abrasivo por esfera fixa, foi possivel verificar a

influéncia da temperatura de nitrocementacdo na resisténcia ao desgaste dos materiais

nitrocementados, sendo que, quanto menor o didmetro da calota, maior resisténcia ao desgaste

esse material possui. A figura 4.11 apresenta as imagens das calotas obtidas ap6s 0s ensaios.
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Figura 4.11. Imagens de calotas obtidas apds ensaio de microdesgaste abrasivo por esfera fixa.
Aco AISI 4340 sem tratamento de superficie (A) e aco AlISI 4340 nitrocementados a 400 °C
(B), 450 °C (C), 500 °C (D), 525 °C (E), 550 °C (F)

Fonte: Propria.
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Observa-se que para todos os materiais nitrocementados, 0 mecanismo predominante de
desgaste ocorreu por riscamento. O material nitrocementado a 400°C possui diametro da calota
de 942 pum, obtendo volume de desgaste de 3,04x103 mm?. O material nitrocementado a 450°C
possui didmetro da calota de 529 um, obtendo volume de desgaste de 3,03x10“ mm?. O material
nitrocementado a 500°C possui didmetro da calota de 740 pm, obtendo volume de desgaste de
1,15x10° mm?3. O material nitrocementado a 525°C possui didmetro da calota de 746 pm,
obtendo volume de desgaste de 1,19x10° mmq. E o material nitrocementado a 550°C apresentou
diametro da calota de 805 pm, obtendo volume de desgaste de 1,62x10° mm?.

A figura 4.12 apresenta o volume de desgaste do material base e dos materiais
nitrocementados em funcdo da temperatura de tratamento de nitrocementagcdo e dureza da

camada branca.

Figura 4.12. Volume de desgaste X Temperatura de nitrocementacdo X Dureza na camada
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Fonte: Propria.
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Verifica-se que todas as temperaturas de nitrocementagdo proporcionaram aumento da
resisténcia ao desgaste do material, resultados também observados por Sohi et al. (2010). A
temperatura de nitrocementacdo que induziu a maior resisténcia ao desgaste, foi a temperatura

de 450°C, devido possuir boa relacdo de dureza e espessura da camada. O volume de desgaste
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observado para a amostra nitrocementada a 400°C foi o maior em relagdo aos outros materiais
tratados, devido possuir camadas mais finas e com durezas inferiores. JA& 0s materiais
nitrocementados a 500°C, 525°C e 550°C, apesar de possuirem camadas mais espessas € mais
duras, apresentaram volumes de desgaste intermediarios. Como observado por Pereira Neto et.
al. (2016) e Dalibon (2012), quando as camadas brancas possuem dureza e espessura muito
elevada, estas camadas se tornam frageis, o que pode ocasionar sua facil remocao no ensaio de
desgaste, comportando-se como um abrasivo e aumentando a severidade do ensaio, o que explica
0 resultado obtido.

Verificou-se o comportamento a corrosdo dos materiais nitrocementados a diferentes
temperaturas, por meio de ensaios de polarizacdo potenciodindmica ciclica em solugdo de NaCl
0,6 Mol.Lt. A figura 4.13 apresenta as curvas de polarizacio ciclica do ago AISI 4340 sem
tratamento de superficie e com tratamento de nitrocementacdo a plasma a diferentes

temperaturas.

Figura 4.13. Curva de polarizacéo ciclica para o ago AISI 4340 sem tratamento de superficie
(material base) e nitrocementados (NC) a 400°C, 450°C, 500°C, 525°C e 550°C.
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Fonte: Propria.
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No ensaio de polarizacéo ciclica, o potencial de corrosdo (Ecorr) é o potencial que indica
0 inicio do processo de corrosdo do material, sendo o ponto com o menor valor da densidade de
corrente. Ranalli (2009) comenta que a densidade de corrente € um indicador da velocidade das
reacOes de corrosdo, ou seja, quanto maior a corrente, maior a corrosdo. Observa-se que a
densidade de corrente para o material base estd na escala de 9x10° (Log A/cm?), e para 0s
materiais nitrocementados o valor da densidade de corrente esta na escala de 9x10® (Log A/cm?),
indicando que o0 aco AISI 4340 sem tratamento de superficie possui maior velocidade de reacao
de corroséo, e consecutivamente, tera maiores taxas de corroséo anuais.

Além disso, potenciais de corrosdo (Ecorr) com valores mais positivos no eixo y também
indicam maior resisténcia a corrosao dos materiais. A tabela 4.3 apresenta os valores obtidos dos
potencias de corrosdo dos materiais sem tratamento de superficie (material base) e com

tratamento de superficie de nitrocementacdo a plasma.

Tabela 4.3. Potenciais de Corrosdo do ago AlSI 4340 apds tratamento de nitrocementagdo a

plasma com diferentes temperaturas.

Amostra Potencial de Corrosdo (Ecorr) Desvio
Material Base -586 mV +13 mV
Nitrocementacédo 400 °C -149 mV +13mV
Nitrocementacéo 450 °C -83 mVv 45 mV
Nitrocementacdo 500 °C -163 mV +172 mV
Nitrocementacdo 525 °C -236 mV 77 mV
Nitrocementacéo 550 °C -118 mVv 12 mVvV

Fonte: Prépria.

Observa-se que todos os materiais nitrocementados apresentaram potenciais de corrosao
(Ecorr) mais positivos quando comparados ao material sem tratamento de superficie, o que
significa que 0s materiais nitrocementados possuem maior resisténcia a corrosdo comparado ao
material base. Isso ocorre devido a formacdo da camada branca sobre a superficie do material,
criando uma barreira resistente contra a corrosdo. A figura 4.14 apresenta o valor do potencial de

corrosdo em funcao da temperatura de tratamento de nitrocementacao.
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Figura 4.14. Potencial de corrosdo X temperatura de nitrocementagéo.
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Fonte: Propria.

A temperatura de nitrocementacdo que proporcionou potencial de corrosdo mais
positivo foi a temperatura de 450°C. Analisando a barra de erro dos potenciais de corrosao
obtidos a partir da tréplica dos ensaios de corrosdo, observa-se que as demais temperaturas de
nitrocementacdo também podem proporcionar potenciais de corrosdo mais positivos que o
material base. Porém, a temperatura de 525°C apresentou o potencial de corrosdo mais negativo
entre as temperaturas de nitrocementacdo estudadas, sendo a camada que apresentou maior
quantidade de defeitos de trincas e poros em sua formacéao. A espessura da camada, a porosidade,
a microestrutura e o tipo de fase formada na camada branca influenciam diretamente nos
resultados de corrosdo do material (BASSO, 2009).

A figura 4.15 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) da superficie dos materiais nitrocementados a diferentes temperaturas submetidas no
ensaio de corrosao, sendo possivel observar a formacao dos pites na regido de aplicacdo do ensaio

de polarizacdo ciclica.
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Figura 4.15. Micrografia da superficie do aco AlISI 4340 apds ensaio de polarizagdo ciclica.
Material base (A), amostra com tratamento de nitrocementagdo a 400°C (B), 450°C (C), 500°C
(D), 525°C (E) e 550°C (F).

(A) (B)

(€)

(F)

Fonte: Propria.
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Todas as superficies nitrocementadas apresentaram a formacé&o de pites, indicando que
houve quebra da camada passiva dos materiais. Também, é possivel verificar um aumento na
quantidade e tamanho dos pites produzidos com aumento da temperatura de tratamento. A figura

4.16 apresenta imagens mais detalhadas dos pites.

Figura 4.16. Pites formados no material base (A), e nitrocementados a 400°C (B), 450°C (C),
500°C (D), 525°C (E) e 550°C (F).
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Fonte: Propria.
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Analisando os pites formados na superficie dos materiais, todos 0s materiais
nitrocementados possuem pites com mais de 2 mm de profundidade, indicando que houve
perfuracdo da camada composta em todos 0s casos, mesmo nas camadas mais espessas (max.
33um), formadas a temperaturas mais elevadas de tratamento (>500°C). A formacéo dos pites
em materiais nitrocementados pode ocorrer devido a presenca de porosidades na camada branca,
as quais atuam como sitios ativos para nucleacdo e propagacao do pite (RANALLI, 2009).

4.3. Filme DLC

Realizou-se a deposicao do filme DLC sobre a superficie do aco AISI 4340 revestido
com filme de silicio amorfo, tendo como objetivo estudar o efeito da resisténcia ao desgaste e a
corrosao desse tratamento de superficie. A figura 4.17 apresenta as imagens das amostras de ago
AISI 4340 antes da deposicéao dos filmes de silicio e DLC (aspecto polido) — figura 4.17(a), apos
a deposicdo de filme de silicio amorfo como intercamada (aspecto amarelo) — figura 4.17(b), e

apos a deposicdo do filme DLC (aspecto negro) — figura 4.17(c), cor caracteristica deste filme.

Figura 4.17. Imagens de amostras de aco AISI 4340 polida (A), revestida com de filme de

silicio amorfo como intercamada (B), e com revestido com filme DLC (C).

(A) (B)

(©)

Fonte: Prépria.
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A caracterizacao do filme de silicio foi realizada através da técnica de Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), a qual, apos deconvolucdo de curvas
gaussianas, foi possivel identificar os grupos funcionais presentes no filme de silicio. A figura 4.18
apresenta o espectro FTIR obtido para o filme de silicio amorfo utilizado como intercamada entre

o0 substrato metalico e o filme DLC.

Figura 4.18. Espectro FTIR obtido para o filme de silicio amorfo utilizado como intercamada.
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Fonte: Propria.

O espectro FTIR do filme de silicio apresenta uma banda em 3700 cm™, correspondente
ao estiramento das ligacdes Si-O-H (SOUZA, 2018), sendo que essa banda possui a maior
intensidade de absorbancia no espectro. Também foi encontrada uma banda em 3000 cm*
referente ao estiramento da ligacdo CHs/CH2 (SANTQOS, 2012), com intensidade de absorbancia
intermediaria. Encontrou-se uma banda com baixa intensidade de absorbancia em 2100 cm™,
referente ao estiramento das ligagdes Si-H (MASCAGNI, 2009). Este resultado indica a presenca
de um filme de organosilicone (SiOxCyH;) formado sobre a superficie do agco AISI 4340, com a

presenca dos elementos hidrogénio, oxigénio e carbono em sua estrutura molecular. Filmes
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depositados a partir de um plasma de silica e organosilicone produzem camadas resistentes a
corrosao devido inércia quimica e alta densidade quimica (RANGEL, 2019).

A caracterizacdo do filme DLC foi realizada através de espectroscopia Raman. Os
filmes de carbono tipo diamante (DLC) possuem duas bandas de interesse, as quais sdo chamadas
de banda D e banda G e seus picos sdo encontradas nas regides entre 800 cm™ a 2000 cm?
(CASIRAGHI, 2005). A figura 4.19 apresenta o espectro Raman obtido do filme DLC.

Figura 4.19. Espectro Raman de filme DLC depositado sobre a superficie do ago AISI 4340
com intercamada de silicio.
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Fonte: Propria.

Os resultados apresentam espectros tipicos de filmes de carbono amorfo (a-C:H). Apds
deconvolucdo de curvas lourenziana e gaussiana, observa-se a formacéo de dois picos tipicos de
filmes DLC, os quais si0 chamados de banda D e G, e sdo referentes a hibrizacio sp® e sp? do
carbono (SHARIFAHMADIAN, 2019). A hibridizacdo sp® ¢ referente as ligacdes presentes no
diamante, e a hibridizacdo sp? é referente as ligacBes presentes no grafite (ERDEMIR, A.
DONNET. 2006). A tabela 4.4 apresenta os valores do deslocamento Raman das bandas D e G,
a intensidade dos picos e a porcentagem atdmica de hidrogénio dos filmes DLC realizados neste
trabalho.
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Tabela 4.4. Valores do deslocamento Raman, intensidade das bandas D e G, e porcentagem
atomica de hidrogénio nos filmes DLC.

Deslocamento Raman (cm™) Intensidade (p.a) % at. H.
Banda - D Banda -G Banda—D Banda-G
1360 1549 504 1589 31,76

Fonte: Prépria.

Para os filmes DLC realizados neste trabalho, encontrou-se a banda D e G com valores
no deslocamento Raman muitos proximos aos relatados nas literaturas, indicando que o filme
formado sobre a superficie do aco AISI 4340 realmente € um filme DLC (KOVACI, 2018;
SOUZA, 2018). A intensidade dos picos das bandas D e G esta relacionada com a quantidade de
ligaces sp® e sp? presentes no filme DLC, dessa forma, os resultados indicam que a ligag&o sp®
se encontra em maior propor¢do no filme, o que resulta em um filme DLC com estrutura
predominante de grafite.

Através de célculos teoricos, encontrou-se porcentagem atdmica de hidrogénio de
30,24%, e de acordo com essa porcentagem, esses revestimentos podem ser do tipo a-C:H duro,
porém é importante verificar também a quantidade de ligagGes sp? e sp® presentes nos filmes para
fazer tal afirmacdo (ROBERTSON, 2002), uma vez que esse resultado é obtido por analise de
Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raio X (XPS), o qual ndo foi realizado neste
trabalho.

Por meio de ensaios metalograficos e imagens obtidas por MEV, foi possivel verificar
a formacédo das duas camadas depositadas sobre a superficie do aco AISI 4340, sendo o filme
DLC formado acima da intercamada de silicio. Para comprovar a formacéo do filme DLC e da
intercamada de silicio, realizou-se analise da composicao quimica das camadas por meio de EDS
via MEV. A Figura 4.20 apresenta imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura da
superficie do aco AISI 4340 com a deposicao do filme de silicio como intercamada e o filme
DLC, além de apresentar a analise da composi¢do quimica da regido superficial contendo os

diferentes tipos de filmes.
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Figura 4.20. Secdo de corte transversal de ago AISI 4340 com deposicao de filme DLC e filme
de silicio como intercamada (A) e Composicao quimica da se¢do de corte transversal do ago

AISI 4340 4340 com deposicdo de filme DLC e filme de silicio como intercamada.
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Através de imagens obtidas por MEV (figura 4.20 (A)), é possivel visualizar duas
camadas bem definidas formadas acima da superficie do ago AlISI 4340, sendo essas camadas 0
filme DLC (coloragdo negra) e a intercamada de silicio (coloracdo cinza), demonstrando que o
filme DLC possui espessura de aproximadamente 2,5 um e o filme de silicio possui espessura de
aproximadamente 300 nm. Apds tragar uma reta sobre a regido de analise (linha amarela indicada
na figura 4.20 (B)), definiu-se a composicéo quimica na regido da linha. Observa-se que no inicio
da linha (da esquerda para a direita) ha uma alta porcentagem de ferro (indicado pela cor amarela)
apontando a regido do substrato metalico. Posteriormente, observa-se um pico de coloracao rosa
(representando o elemento silicio) revelando a formagdo de uma fina camada de silicio entre o
substrato metalico e o filme DLC. E por fim, observa-se um pico de coloracdo verde
(representando o elemento carbono), o qual indica a formacao de um filme a base de carbono,
sendo este o filme DLC.

Através de uma analise microscopica da topografia do material com auxilio de
microscopio eletronico de Varredura (MEV), observou-se que a superficie do material revestido
com filme DLC apresenta regides com defeitos na formacéo do filme. A figura 4.21 apresenta a
imagem dos defeitos de crescimento no filme DLC, correspondendo aos pontos brancos da

imagem.

Figura 4.21. MEV da topografia do ago AISI 4340 revestido com filme DLC, apresentando muitos

defeitos (pontos brancos) na formacao do filme.

x40 2mm

Fonte: Propria.
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Observa-se que a superficie do aco AlISI 4340 revestida com filme DLC possui muitos
defeitos de formacdo (pontos brancos), sendo estes orificios que permitem que a solugdo
corrosiva entre em contato com a superficie do material base, iniciando pontos de corroséo
localizados nas regides em que ndo ha deposicdo de filme DLC (ILIC, 2019). A figura 4.22

apresenta com maior ampliagcdo a imagem de um dos defeitos formados no filme DLC.

Figura 4.22. Detalhes na formacéo de um defeito do filme DLC depositado sobre a superficie

do aco AISI 4340 com intercamada de silicio.

x800 100 um

Fonte: Propria.

Observa-se que esse defeito possui diametro médio de aproximadamente 30 um,
indicando que esta area ndo esta recoberta por filme DLC, o0 oque deixa o substrato metalico em
contato com a atmosfera presente. Dessa forma, escolheu-se esse defeito para analise da
composic¢do quimica desta regido. A figura 4.23 apresenta a analise da composicao quimica em
mapa da superficie do material com filme DLC obtida com auxilio de EDS via MEV.
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Figura 4.23. Composicao quimica da superficie do filme DLC (regido 1) com a presenga um

defeito de crescimento do filme (regiéo 2).
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Fonte: Prépria.

Observa-se pelo mapeamento da composicdo quimica da superficie do material que,
apos selecionar os elementos carbono, ferro e silicio indicados pela coloragdo verde, amarela e
roxa, respectivamente, a superficie com filme DLC (regido 1) possui coloracdo com dominio da
cor verde, indicando que esta regido possui alta concentracdo de carbono, proveniente do filme
DLC. Ja aregido 2 possui coloracdo amarela e roxa, indicando que esta regido ndo possui filme
DLC, apenas o ferro e a intercamada de silicio. Quando analisa-se a imagem dos elementos
individualmente, verifica-se a falta de carbono no defeito do filme, e verifica-se que o filme de
silicio est& depositado sobre toda a superficie do aco AIS14340. O elemento ferro aparece apenas
na regido do defeito do filme, indicando que ndo ha revestimento de filme DLC nesta regido,
apenas a intercamada de silicio. Dessa forma, optou-se por investigar a intercamada de silicio

através de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para verificar a superficie desse filme.
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A figura 4.24 apresenta a imagem da superficie do material revestida com filme de silicio, sendo
possivel verificar uma regido com falha na deposicéo do filme de silicio.

Figura 4.24. Superficie do ago AISI 4340 revestida com filme de silicio amorfo (regido 1) com

a presenca de um defeito em sua formacéo (regido 2).
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Fonte: Propria,

Observa-se que em regides proximas ao acimulo de impurezas na superficie do aco
AISI 4340 (pontos pretos) houve falhas/defeitos no crescimento do filme de silicio amorfo, os
quais possuem formatos similares aos observados nos filmes DLC. Delfin (2018) estudou a
influéncia dos parametros de processamento nas estruturas e propriedades do filme DLC e
comenta gque devido as impurezas presentes no substrato, como inclusées por exemplo, os filmes
DLC podem apresentar defeitos em sua formacdo. A figura 4.25 apresenta a analise da
composic¢ao quimica em mapa da superficie do material revestido com filme de silicio, a qual foi
obtida com auxilio de EDS via MEV.
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Figura 4.25. Composicao quimica da superficie do filme de silicio (regido 1) com a presenca de

um defeito na formacéo do filme (regiéo 2).
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Fonte: Prépria.

Observa-se pelo mapeamento da composi¢do quimica da superficie do material que,
apos selecionar os elementos silicio e ferro (indicados pela coloracdo roxa e amarela,
respectivamente), o resultado mostra que a superficie com filme de silicio (regido 1) possui
coloragdo com dominio da cor roxa, indicando que esta regido possui alta concentracéo de silicio,
proveniente da intercamada de silicio. J& a regido 2 possui coloracdo com dominio da cor
amarela, indicando que esta regido nao possui filme de silicio, ou uma baixa concentracdo deste.

Quando analisa-se a imagem dos elementos individualmente, verifica-se a falta de silicio no
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defeito do filme. Dessa forma, realizou-se andlise pontual da composicdo quimica desta
superficie afim de verificar a quantidade de silicio presente no filme de silicio e na regido do

defeito, a qual esta apresentada na figura 4.26.

Figura 4.26. Gréfico da porcentagem em peso da quantidade de silicio na regido do filme de
silicio (regido 1) e na regido do defeito (regido 2).
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Fonte: Propria.

Observa-se que na regidao com filme de silicio (regido 1) a porcentagem em peso de
silicio atinge 3,5%, sendo 96,5% composto por ferro. Ja a regido do defeito do filme possui 0,6%
de silicio, sendo 99,4% composto por ferro, evidenciando que a regido 2 ndo possui filme de
silicio, ou possui um filme muito fino, o qual ndo proporcionou aderéncia do filme a-C: H (DLC)
nestas regides. Dessa forma, os resultados indicam que ndo houve adesao do filme DLC naregido
com baixa quantidade de silicio (regido 2), uma vez que essas liga¢cdes sdo formadas por Si — C
na interface da intercamada/DLC (CEMIN, 2015), indicando que os defeitos presentes no filme
DLC ocorrem devido a baixa adesdo dos filmes DLC com o substrato nos pontos com falha da
intercamada de silicio.

H& também outro mecanismo proposto para explicar os defeitos presentes nos filmes
DLC. Literaturas sugerem que 0s gases oxigénio e hidrogénio, formados durante a deposicao da
intercamada de silicio, séo liberados durante a deposi¢éo do filme DLC, causando esses defeitos
no filme (PENG, 1998).
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Através de testes de adesdo conforme definidos pela norma VDI 3198, foi possivel
avaliar a adesdo do filme DLC ao substrato revestido com intercamada de silicio depositada a
partir do precursor HMDSO. A figura 4.27 apresenta a indentacdo produzida sobre a superficie

do aco AISI 4340 revestido com filme DLC + intercamada de filme de silicio.

Figura 4.27. Indentacdo Rockwell C sobre a superficie do ago AISI 4340 revestida com filme
DLC e intercamada de filme de silicio (A) e quantificacdo da area delaminada por software
ImageJ (B).
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Fonte: Prépria.

Observa-se que a indentacdo realizada sobre a superficie do aco AISI 4340 com filme
DLC e intercamada de silicio produziu micro trincas e delaminacdo do filme DLC na regido
préxima ao local da indentagéo, com uma area delaminada do filme DLC de 9,95%. Comparando
as imagens com o padrdo da norma VDI 3198, o resultado apresentou adesdo aceitavel do filme
DLC sobre o substrato metalico, indicando que a intercamada de silicio proporciona boa adesdo
quando busca-se revestir as superficies de materiais metalicos com filme de carbono amorfo tipo
diamante (filme DLC).

Os ensaios de desgaste foram realizados no ago AISI 4340 revestido com filme de silicio
e revestido com filme DLC com intercamada de silicio, sendo possivel observar que o filme de
silicio ndo proporcionou aumento da resisténcia ao desgaste do material, apresentando calotas
com diametros maiores do que ao obtido para o material sem tratamento de superficie. Ja o
material revestido com filme DLC apresentou calotas desgastadas com diametro muito inferior

ao do material sem tratamento de superficie e com filme de silicio. A figura 4.28 apresenta as
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calotas desgastadas para 0 ago AISI 4340 sem tratamento de superficie (material base), para o
material com filme de silicio e para o material com filme de silicio e DLC.

Figura 4.28. Imagens de calotas obtidas apds ensaio de microdesgaste abrasivo por esfera fixa.

Aco AISI 4340 sem tratamento de superficie (A), com deposicao de filme de silicio (B) e com
deposicéo de filme DLC (C).

Fonte: Propria.

Para o material sem tratamento de superficie (material base) a calota desgastada possui
diametro de 1.023 pm, obtendo volume de desgaste de 4,24x10° mm?. Para o material revestido
com filme de silicio a calota desgastada possui diametro de 1.489 um, obtendo volume de
desgaste de 1,75x102 mm?3. J4 o material revestido com filme DLC possui diametro da calota de
438 um, obtendo volume de desgaste de 1,42x10* mm?3. Através da figura 4.29 é possivel
visualizar um grafico com o volume de desgaste do aco AlSI sem tratamento de superficie e dos

materiais revestidos com filme de silicio e filme DLC com intercamada de silicio.
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Figura 4.29. Gréfico do volume de desgaste do aco AISI 4340 sem tratamento de superficie
(M.B.), com intercamada de filme silicio e revestido com filme DLC.
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Fonte: Propria.

Observa-se que o material revestido com filme de silicio apresentou volume de desgaste
superior ao material sem tratamento de superficie (material base), indicando que a deposicdo da
intercamada de silicio ndo proporciona aumento da resisténcia ao desgaste do aco AISI 4340. Ja
o material revestido com filme DLC + intercamada de silicio apresentou volume de desgaste
inferior ao material base e ao material apenas com filme de silicio. 1sso mostra que os filmes
DLC proporcionam aumento da resisténcia ao desgaste do material devido apresentarem alta
dureza, baixo coeficiente de atrito e serem considerados como lubrificante sélido (KOVACI,
2018). Através de ensaios de microdureza (HV) realizados sobre a superficie do aco AISI 4340,
verificou-se a dureza do filme DLC, o qual apresentou média de dureza do filme DLC de 4600
HV, sendo um valor muito superior ao substrato (200 HV), o que também explica a alta
resisténcia ao desgaste do material revestido com filme DLC.

Verificando o comportamento a corrosédo dos materiais revestidos com filme de silicio
e filme DLC com intercamada de silicio, obteve-se a figura 4.30, a qual apresenta as curvas de
polarizagéo ciclica em solugdo de NaCl 0,6 Mol.L™ do ago AISI 4340 com e sem tratamento de

superficie.
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Figura 4.30. Curvas de polarizacdo ciclica do aco AISI 4340 sem tratamento de superficie
(Material base), de material revestido com filme de silicio (Intercamada Si) e material revestido
com filme DLC.

0,151 Material base
-0,20 - Intercamada Si
0,25 - DLC

-0,30 4
-0,35 4
-0,40 -
-0,45 -
10,50 -
0,55
-0,60 -
0,65
-0,70 trm

Evs Ecs (V)

LLALL BN AL LLL B ELILLLLL B AL LL B ELELLLLL |
1x107 5 1x10° 1x10°
Log (Alcm")
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Observa-se que a curva de polarizacdo ciclica para os materiais com filme DLC e filme
de silicio apresentaram perfis muito parecidos e com regido passiva relativamente pequena, o que
indica ligeira protecdo da superficie metélica. Estudos apontam que os filmes finos de
organosilicone (intercamada de silicio) possuem boas propriedades anticorrosivas, atuando como
uma barreira contra a corrosdo (RANGEL, et. al. 2019). Os filmes DLC apesar de serem
qguimicamente inertes, possuem defeitos/orificios que permitem o contato da solucdo corrosiva
com a superficie metalica ou com o filme de silicio. Devido este fato, o filme DLC ndo foi capaz
proporcionar potenciais de corrosdo (Ecorr) muito maiores que o material base, possuindo
valores do potencial de corrosdo muito proximos ao do filme de silicio. Mesmo assim, este
tratamento proporcionou um ligeiro aumento na resisténcia & corrosao do material estudado,
apesar dos defeitos encontrados no filme.

A densidade de corrente é outro indicador da velocidade das reacdes de corrosao, ou
seja, quanto maior a densidade de corrente, maior a taxa corrosdo. Observa-se que a densidade
de corrente para o material base esta na escala de 9x10® (Log A/cm?), para o material com filme

de silicio o valor da densidade de corrente esta na escala de 9x10® (Log A/cm?) e para o material
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com filme DLC o valor da densidade de corrente esta na escala de 9x10° (Log A/cm?), indicando
que 0 ago AISI 4340 com filme DLC possui menor velocidade de reacdo de corrosdo, quando
comparado ao material revestido com filme de silicio e ao material base. A tabela 4.5 apresenta
os valores dos potencias de corrosdo (Ecorr) obtidos para os materiais sem tratamento de
superficie (material base), dos materiais revestidos com filme de silicio e revestidos com filme
DLC.

Tabela 4.5. Potenciais de corrosdo dos materiais depositados com filme de silicio e filme DLC.

Amostra Potencial de Corroséo (Ecorr) Desvio
Material Base -586 mV 13 mV
intercamada de silicio -484 mV +20 mV
DLC -457 mV + 56 mV

Fonte: Prépria.

Yatsuzuka (2006) também estudou a resisténcia a corroséo de ligas metalicas revestidas
com filme DLC, e observou que a resisténcia a corrosédo do material aumenta quando filmes DLC
sdo depositados sobre a superficie metalica. A figura 4.31 apresenta um grafico comparando o
valor do potencial de corrosao pelo tipo de revestimento aplicado sobre a superficie do aco AlSI
4340.

Figura 4.31. Potencial de corrosdo X revestimento sobre a superficie do aco AlSI 4340.
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Fonte: Propria.
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O potencial de corrosdo para os filmes de silicio e para os filmes DLC sdo muito
préximos, dessa forma, os resultados obtidos indicam que esses filmes podem proporcionar
melhora na resisténcia a corrosio do material contra solucéo de NaCl 0,6 Mol.L*. Porém devido
a presenca dos defeitos nos filmes, esta melhora néo foi tdo significativa. Os defeitos permitem
que a solucdo corrosiva entre em contato direto com a superficie do material base, resultando em
inicio de corrosdo a partir do substrato (ILIC, 2019).

Apds os ensaios de corrosdo, verificou-se a superficie do aco AISI 4340 revestido com
intercamada de silicio e com filme DLC, sendo possivel observar a formacéo dos pites na regido
de aplicacdo do ensaio de polarizacdo ciclica. A figura 4.32 apresenta as imagens obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) da superficie do aco AISI 4340 com intercamada de

silicio e filme DLC, ap0s ensaio de corroséo por polarizacao ciclica.

Figura 4.32. Micrografia da superficie do aco AISI 4340 ap6s ensaio de polarizacgdo ciclica.

Material base (A), amostra com filme de silicio (B) e amostra com filme DLC (C).
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Fonte: Propria.
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Todas as superficies revestidas com filmes finos de silicio e filme DLC apresentaram a
formacdo de pites, indicando que todas as superficies sdo suscetiveis a corrosdo em solugédo de
cloreto de sddio (NaCl) 0,6 Mol.L™. Observa-se que a superficie com filme de silicio apresentou
muitos pites, mas com didmetros menores. Ja o filme DLC apresentou quantidade de pites
superior ao do material base e com maiores diametros. A figura 4.33 apresenta imagens mais

detalhadas dos pites.

Figura 4.33. Imagem dos pites formados no ago AISI 4340 sem tratamento de superficie (A),

com revestimento de filme de silicio (B) e com filme DLC (C)
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Fonte: Propria.

Observa-se a formacdo de pites em todas as superficies, indicando que houve a quebra

da barreira protetiva do filme de silicio. No caso da superficie com filme de DLC, a nucleacdo e
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propagacao dos pites ocorreu a partir dos defeitos no filme DLC, o que causou o desplacamento
do filme DLC. A figura 4.34 apresenta um esquema de representativo de como ocorre 0 inicio

da corrosdo dos materiais a partir dos defeitos do filme DLC.

Figura 4.34. Situacdo esquematica ocorrida na amostra com deposi¢do de DLC submetida ao

ambiente de corrosao.

= Defeito

Fonte: adaptado (ILIC, 2019).

Observa-se que o meio corrosivo penetra nos defeitos do filme DLC entrando em
contato com o filme de silicio ou com a superficie metélica, iniciando o processo de corrosao por

meio da abertura dos pontos de pite e o consequente desplacamento do filme DLC (ILIC, 2019).

4.4. Tratamentos duplex

Para o estudo do efeito do tratamento duplex (nitrocementacéo + DLC) nas propriedades
em desgaste e corrosao do aco AISI 4340, adotou-se o tratamento de nitrocementagéo a 450°C
devido esta temperatura ter apresentado os melhores resultados em desgaste e corrosdo dentre
todas estudadas, e a deposicao do filme DLC sobre a superficie nitrocementada com intercamada
de filme de silicio.

Através da realizacdo de analises metalograficas nas amostras com tratamento duplex,
verificou-se que essas amostras possuem a formacdo de camadas brancas e de difusdo, além da
formacéo do filme DLC acima da camada branca. A figura 4.35 apresenta a imagem obtida por
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do corte transversal realizado na amostra com

tratamento duplex.

Figura 4.35. Secdo de corte transversal do aco AlISI 4340 com tratamento duplex.
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Atraveés de imagens obtidas por MEV (figura 4.35 (A)), é possivel visualizar a formacéao
da camada branca, da intercamada de silicio e do filme DLC, demonstrando que o filme DLC
possui espessura de aproximadamente 2,5 pm, o filme de silicio possui espessura de
aproximadamente 300 nm e a camada branca possui aproximadamente 10 pm.

Apos tracar uma reta sobre a regido de analise (linha amarela indicada na figura 4.35
(B)), definiu-se a composi¢do quimica na regido da linha. Observa-se que no inicio da linha (da
esquerda para a direita) ha uma alta porcentagem de ferro (indicado pela cor amarela) apontando
a regido do substrato metalico. Ao atingir a camada branca, a quantidade de ferro se mantem a
mesma, e nesta regido da camada branca ha um pequeno aumento da quantidade de nitrogénio e
carbono, indicando a presenca desses elementos na camada branca. Posteriormente, observa-se
um pico de coloracgdo roxa (representando o elemento silicio) revelando a formacéo de uma fina
camada de filme de silicio entre a camada branca e o filme DLC. E por fim, observa-se um pico
de coloragéo verde (representando o elemento carbono), o qual indica a formacéo de um filme a
base de carbono, sendo este o filme DLC.

Através de andlise com auxilio de microscopio eletronico de varredura (MEV), foi
possivel obter imagens da topografia/superficie do material com tratamento duplex, no qual
observou-se que a apresenta poucos defeitos na formacéo do filme DLC. A figura 4.36 apresenta
imagem de um defeito no filme DLC.

Figura 4.36. MEV da topografia do aco AISI 4340 apos tratamento duplex, apresentando
alguns defeitos (pontos brancos) na formacéo do filme DLC.

x40 2mm

Fonte: Propria.
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A figura 4.37 apresenta com maior ampliacdo a imagem de um defeito formado no

material com tratamento duplex.

Figura 4.37. Detalhes da formacéo de um defeito no filme DLC depositado sobre a superficie

nitrocementada a 450°C com intercamada de silicio.

x800 100 um

Fonte: Propria.

Observa-se que esse defeito possui diametro médio de aproximadamente 20 um,
indicando que esta area ndo esta recoberta por filme DLC, dessa forma, escolheu-se esse defeito
para andlise da composi¢do quimica nesta regido. A figura 4.38 apresenta a analise da

composi¢cdo quimica em mapa da superficie do material com tratamento duplex obtida com

auxilio de EDS via MEV.
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Figura 4.38. Composicao quimica da superficie do aco AISI 4340 com tratamento duplex
(regido 1) com a presencga um defeito no filme DLC (regido 2).
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Observa-se pelo mapeamento da composi¢do quimica da superficie do material que,
apos selecionar os elementos carbono, ferro, silicio e nitrogénio, o resultado mostra que a regido
1 possui mistura das cores verde (representada pelo elemento carbono), roxa (representada pelo
elemento silicio) e azul (representada pelo elemento nitrogénio), indicando que esta regido possui
alta concentracdo de carbono (proveniente do filme DLC), silicio (proveniente do filme silicio)
e nitrogénio (proveniente da nitrocementacao). Ja a regido 2 possui coloragdo com dominio da
cor amarela (representada pelo elemento ferro), com um pouco de cor roxa, indicando que esta
regido possui formacdo de filme de silicio. Quando analisa-se a imagem dos elementos
individualmente, verifica-se a falta de carbono no defeito do filme, também verifica-se que o
silicio e o nitrogénio estdo por toda a superficie, e que o elemento ferro aparece apenas na regido
do defeito onde ndo ha deposic¢do de filme DLC, indicando que os materiais com tratamento
duplex ainda possuem defeitos nos filmes DLC, porém possuem uma camada rica em nitrogénio
proveniente da camada branca formada ap6s a nitrocementacéo.

A figura 4.39 apresenta a indentacdo produzida sobre a superficie do aco AISI 4340
revestido com filme DLC + intercamada de filme de silicio + Nitrocementacdo a plasma para

determinacéo da adesdo do filme DLC sobre a superficie nitrocementada.

Figura 4.39. Indentacdo Rockwell C sobre a superficie do aco AISI 4340 ap6s tratamento
duplex (Nitrocementacdo + DLC com intercamada de silicio) (A) e quantificacdo da area

delaminada por software ImageJ (B).

x100 1 mm

Fonte: Propria.

Observa-se que a indentacdo realizada sobre a superficie do aco AISI 4340 com
tratamento duplex produziu uma pequena delaminacdo do filme DLC na regido lateral da

indentacdo, indicando que houve boa adeséo do filme DLC sobre a superficie do aco AISI 4340
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apo6s o tratamento de nitrocementacdo e deposi¢do de filme de silicio como intercamada,
apresentando uma &rea delaminada de 4,15%. Comparando as imagens com o padrdo da norma
VDI 3198, o resultado apresentou adesdo aceitavel do filme DLC sobre o substrato metalico,
indicando que o tratamento termoquimico de nitrocementacdo precedente a deposicao do filme
de silicio e do filme DLC interfere positivamente na adesdo do filme DLC ao substrato. Ghasemi,
et. al (2019) relata que o tratamento de nitretacdo a plasma, similar a nitrocementacéo a plasma,
precedente a deposicdo do filme DLC proporciona melhor adeséo do filme ao substrato metélico.

Apbs o teste de adesdo, realizou-se ensaios de microdesgaste abrasivo por esfera fixa
nos materiais com tratamento duplex, a fim de verificar a resisténcia ao desgaste desse material.
A figura 4.40 apresenta a imagem da calota obtida ap6s o ensaio de microdesgaste abrasivo por

esfera no aco AISI 4340 com tratamento duplex.

Figura 4.40. Imagens de calotas obtidas ap6s ensaio de microdesgaste abrasivo por esfera fixa
de material base (A) e material com tratamento duplex (B) sobre condi¢Ges ambientais.

Fonte: Propria.

Para o material sem tratamento de superficie (figura 4.40 (A)) a calota desgastada possuli
diametro de 1.023 pum, obtendo volume de desgaste de 4,24x10° mm?3. Verifica-se pela figura
(4.40 (B)) que o material com tratamento duplex apresentou calota de desgaste com diametro de
192 pm, obtendo volume de desgaste de 5,25 x 10% mm?®. Assim, o material com tratamento
duplex proporcionou melhora na resisténcia ao desgaste AISI 4340, quando comparado ao
material base. Kovaci, et. al. (2018) observou resultados similares para tratamentos duplex de
nitretacdo + deposicdo de filme DLC sobre superficie do aco AISI 4140.
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A resisténcia a corrosdo do material com tratamento duplex foi avaliada por meio de
ensaios eletroquimicos de polarizagdo potenciodindmica ciclica. A figura 4.41 apresenta as
curvas de polarizagdo ciclica do ago AISI 4340 sem tratamento de superficie (material base), e

com tratamento de superficie duplex.

Figura 4.41. Curva de polarizacéo ciclica do ago AISI 4340 sem tratamento de superficie
(material base), e no material com tratamento de superficie duplex.
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Fonte: Propria.

Observa-se que a superficie do ago AISI 4340 com tratamento duplex também
apresentou defeitos na formacdo do filme DLC, porém em uma quantidade muito pequena e
menor comparado ao material com filme DLC. Esses defeitos seriam o0s responsaveis pelo
contato entre a solucdo corrosiva e superficie metalica. Porém, devido a realizacdo do tratamento
de nitrocementagédo precedente a deposicdo do filme DLC, este material possui uma camada
branca rica em nitrogénio composta por fases € - Fe>.3(C,N) e fase y* - Fes(C,N), as quais séo
formadas na interface entre a superficie do aco AlISI 4340 e o filme DLC, atuando como uma
barreira contra a corrosao.

Verifica-se que o potencial de corrosdo (Ecorr) para o material sem tratamento de
superficie (material base) estad proximo a -584 mV, ja o potencial de corrosdo para 0 material

com tratamento duplex atingiu valor de -18 mV. Observa-se ainda que a densidade de corrente
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para 0 material base esta na escala de 9x10° (Log A/cm?), e para 0s materiais com tratamento
duplex esta na escala 9x1071° (Log A/cm?), indicando que 0 ago AlSI 4340 com tratamento duplex
possui resisténcia a corrosdo superior ao material sem tratamento de superficie.

A figura 4.42 apresenta a imagem obtida por Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV) da regido de aplicacdo do ensaio de polarizagdo ciclica.

Figura 4.42. Superficie do ago AISI 4340 com tratamento duplex apos ensaio de polarizacéo

ciclica.
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Fonte: Propria.

Observa-se que ocorreu 0 processo de corrosdo sobre a superficie do aco AlSI 4340
apos tratamento duplex, porém com a formacao de poucos pites na regido de aplicagdo do ensaio
de corrosdo, indicando que o tratamento duplex proporcionou uma melhora significativa na
resisténcia a corrosdo do material, em relagdo ao material base. Isto deve-se a formacdo da
camada branca revestida com filme DLC, no qual a camada branca se comporta como uma
barreira contra a corrosdo entre a superficie do material e os defeitos do filme DLC.

4.5. Comparacéo e discussao dos resultados
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Neste topico, sdo apresentados os resultados do ensaio de adesdo, do ensaio de desgaste
e ensaio de corrosdo para 0 aco AISI 4340 sem tratamento de superficie (material base),
nitrocementado a 450°C, com filme DLC e material com tratamento duplex. Dessa forma, é
possivel fazer uma analise comparativa dos resultados obtidos para cada material.

Atraveés da tabela 4.6 é possivel comparar os resultados do teste de adeséo realizados no
material ap6s deposicdo do filme DLC com intercamada de filme de silicio e no material apos

tratamento duplex (Nitrocementacao a 450°C + DLC com intercamada de filme silicio).

Tabela 4.6. Comparacéo do ensaio de adesédo sobre a superficie do aco AISI 4340 com filme
DLC e apos tratamento duplex.

Area
Amostras delaminad Ensaio de adesao Imagem da quantificacédo
a do Filme (Imagem de MEV) g 9 ¢
DLC (%)
DLC 9,95
Duplex (NC
450 + DLC) 415

x100 1 mm

Fonte: Propria.

Observa-se que a adesao do filme DLC sobre a superficie metalica com intercamada de
silicio apresentou maior area delaminada na regido da indentacéo, quando comparado ao material
com tratamento duplex, indicando que a adesao do filme DLC ao substrato metalico é favorecida
quando realiza-se tratamentos termoquimicos de nitrocementacdo a plasma precedente a

deposicéao do filme DLC e da intercamada de silicio.
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Dalibon (2013) comenta que no teste de adesdo, o indentador conico de diamante
penetra na camada superficial causando uma deformacgdo plastica no substrato e
consequentemente uma fratura desta camada. Como a camada nitrocementada possui maior
dureza superficial comparado ao material base, ocorre menos deformacéo plastica na superficie,
reduzindo a fratura do filme DLC e resultando em uma melhor adeséo do filme DLC ao substrato
metalico. Porém, deve-se enfatizar que a presenca da intercamada de silicio é indispensavel, sem
a qual o filme DLC delamina do material tratado, independente da realizacdo do tratamento de
nitrocementacao.

Atraveés da figura 4.43 € possivel comparar as calotas de desgaste formadas no material
sem tratamento de superficie (material base), no material nitrocementado a 450°C, no material
revestido com filme DLC + intercamada de silicio e no material com tratamento duplex

(nitrocementacdo + DLC com intercamada de silicio).

Figura 4.43. Calotas obtidas apds ensaio de microdesgaste abrasivo por esfera fixa. Aco AlSI
4340 sem tratamento de superficie (A), nitrocementado a 450°C (B), com filme DLC (C) e com

tratamento duplex (D)

(A) (B)

(©) (D)

Fonte: Propria.
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Para o material sem tratamento de superficie (figura 4.43 (A)) o didmetro da calota esta
com 1.023 um, apresentando volume desgastado de 4,24x10° mm?3. Para o material
nitrocementado a 450°C (figura 4.43 (B)), o diametro da calota esta com 529 um, obtendo volume
de desgaste de 3,02x10* mm?®. O material com filme DLC (figura 4.43 (C)) apresentou diametro
da calota de 438 pm, obtendo volume de desgaste de 1,42x10* mm3. Ja4 o material com
tratamento duplex (figura 4.43 (D)) apresentou diametro da calota de 192 um, obtendo volume
desgastado de 5,25x10% mm?®. A figura 4.44 apresenta um gréafico comparativo entre o volume

de desgaste e o material com seu respectivo tratamento.

Figura 4.44. Comparacdo do volume de desgaste dos materiais apds seus respectivos

tratamentos.
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Observa-se que todos os tratamentos de superficie estudados proporcionaram volume
de desgaste inferior ao obtido para o material base, indicando que todos esses tratamentos
induzem ao aumento da resisténcia ao desgaste do aco AISI 4340. Ainda observa-se que 0
tratamento duplex possui um volume de desgaste muito menor que 0s outros tratamentos de
superficie, indicando que o tratamento duplex proporciona maior resisténcia ao desgaste do ago
AISI 4340, sendo benéfica a aplicacdo deste tratamento quando busca-se maiores resisténcias ao
desgaste e baixos coeficientes de atrito para o material.

A figura 4.45 apresenta as comparacGes das curvas de polarizagdo ciclica para 0 aco
AISI 4340 sem tratamento de superficie, e com os diferentes tratamentos de superficie estudados,
sendo eles a nitrocementacdo a plasma a 450°C, a deposicédo de filme DLC com intercamada de

silicio e o tratamento duplex (nitrocementagdo a 450°C + DLC com intercamada de silicio).

Figura 4.45. Comparagdo das curvas de polarizacéo ciclica do aco AISI 4340 sem tratamento
de superficie (material base), nitrocementado a 450°C, com filme DLC e com tratamento
Duplex (NC. 450°C + DLC).
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Verifica-se que o potencial de corrosdo (Ecorr) do aco AISI 4340 sem tratamento de
superficie (material base) estd com valor de -584 mV, e o material nitrocementado a temperatura
de 450°C apresentou potencial de corrosdo de -88 mV, indicando que o tratamento de
nitrocementagéo a plasma proporcionou grande melhora na resisténcia a corroséo do ago AlSI
4340. Quando deposita-se o filme DLC com intercamada de filme de silicio sobre a superficie
do material base, o valor do potencial de corrosdo € de —457 mV, revelando que a deposicdo do
filme DLC também proporciona melhora na resisténcia a corrosdo do aco AISI 4340, porém com
potenciais de corroséo inferiores ao do ago com tratamentos de nitrocementacdo a plasma.

Quando deposita-se o filme DLC sobre a camada branca, formada pelo tratamento de
nitrocementacdo a plasma (tratamento duplex), o valor do potencial de corroséo é de -18 mV,
mostrando que o tratamento duplex proporciona potenciais de corrosdo mais positivos do que
todos os outros tratamentos de superficie, dessa forma, proporcionando maior resisténcia a
corrosdo do material. Observa-se ainda que a densidade de corrente para o material com
tratamento duplex esta na escala de 9x10° (Log A/cm?), indicando que o aco AISI 4340 com
tratamento duplex possui uma menor taxa de corroséo.

A figura 4.46 apresenta a superficie dos materiais ap6s ensaio de corrosdo. Observa-se
que todas as superficie dos materiais estudados sofreram processos de corrosdo, apresentando
abertura de pites na regido de aplicacdo do ensaio. Uma alta quantidade de pites é observada na
superficie do aco AISI 4340 revestido com filme DLC + intercamada de filme de silicio (figura
4.47 (C)). Ja o0 aco AISI 4340 com tratamentos de nitrocementacdo (figura 4.47 (B)) e duplex
(figura 4.47 (D)), além de proporcionarem altos potenciais de corrosdo, também apresentam
abertura de poucos pites sobre a superficie de aplicacdo do ensaio, e isto ocorre devido a presenca
da camada branca nesses materiais, a qual funciona como uma barreira protetiva contra a
corrosdo. Dalibon et. al. (2016) estudou as propriedades corrosivas do aco inoxidavel 316L com
tratamentos duplex de nitretagdo + filme DLC e relata que esses tratamentos melhoram a
resisténcia a corrosdo do material tratado.
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Figura 4.46. Micrografia da superficie do aco AISI 4340 ap0s ensaio de polarizacao ciclica.

Material base (A), nitrocementacéo a 450°C (B), filme DLC (C) e tratamento duplex (D).
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Fonte: Prépria.
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5. Conclusao

Neste trabalho, foram estudados os comportamentos de desgaste e a corrosdo do ago
AISI 4340 sem tratamento de superficie, submetido a tratamentos de superficie de
nitrocementacdo a plasma em diferentes temperaturas, deposicdo de filmes de silicio e de filme
DLC e tratamento duplex (nitrocementacdo + DLC com intercamada de filme de silicio). Os
tratamentos de nitrocementacdo foram realizados com temperatura de 400°C, 450°C, 500°C,
525°C e 550°C. Os filmes DLC foram depositados sobre a superficie metalica com uma
intercamada a base de silicio e os tratamentos duplex foram realizados por tratamento de
nitrocementacdo seguida de deposicdo de filme DLC, utilizando uma intercamada a base de
silicio. Todas as condicdes tratadas foram eficazes para melhorar o comportamento de desgaste
e a corrosdo do material, quando comparados ao material ndo tratado superficialmente.

O aumento da temperatura de nitrocementacao causa um aumento na espessura e dureza
da superficie tratada. A temperatura 6tima para o tratamento de nitrocementacdo que
proporcionou a melhor resisténcia ao desgaste e corrosao foi de 450°C, cuja condi¢do produziu
uma camada com espessura de 8,5 um e dureza intermediaria de 876 HV, com auséncia de
defeitos de trincas e poros. E possivel concluir que as camadas de alta dureza e espessura
prejudicam o comportamento em desgaste e corrosao dos materiais, devido a camada quebradica
e ndo homogénea formada em altas temperaturas de tratamento, apresentando trincas e poros em
sua formagdo. J& camadas muito finas sdo facilmente arrancadas durante o ensaio de desgaste.
Portanto, os parametros de tratamento devem ser controlados para se obter as propriedades de
dureza, espessura e homogeneidade necessarias ao material.

Para a intercamada de silicio, produziu-se um material de organosilicone com a presenca
dos elementos silicio, carbono, hidrogénio e oxigénio em sua estrutura molecular. O filme de
silicio ndo proporcionou aumento da resisténcia ao desgaste do material estudado, porém
apresentou potenciais de corrosdo mais elevados, com valores proximos aos encontrados pelo
filme DLC, o que indica melhora da resisténcia a corrosdo quando deposita-se esse filme sobre
a superficie metélica. Ja os filmes DLC produzidos sao classificados como a-C:H duro e possuem
alta dureza, o que induziu um grande aumento da resisténcia ao desgaste do material estudado.
Porém os defeitos deste filme influenciaram significativamente o comportamento de corrosao do
material, causando apenas um ligeiro aumento no potencial de corrosdo comparado ao material

base. Devido aos defeitos produzidos no filme DLC, a solucéo de corroséo entra em contato com
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a intercamada de silicio e com a superficie metalica, iniciando a corrosdo localizada do material
e 0 consequente desplacamento do filme DLC.

O tratamento duplex € uma solucdo para este problema, uma vez que este tratamento
induziu a melhor resisténcia ao desgaste e a corrosdo do aco AlSI 4340, quando comparado a
todos os outros tratamentos de superficie estudados neste trabalho, aléem de proporcionar melhor
adesdo do filme DLC ao substrato metélico. A deposi¢do do filme DLC é responsavel por
melhorar a resisténcia ao desgaste devido sua alta dureza e baixo coeficiente de atrito, enquanto
o0 tratamento de nitrocementacdao € responsavel por manter o melhor comportamento em corrosao
devido aos carbonitretos de ferro produzidos por este tratamento, formando a camada branca.

Dessa forma, pode-se concluir que o tratamento de nitrocementacdo seguido da
deposicdo do filme de silicio e do filme DLC, proporciona ao ago AlSI 4340, alta resisténcia a

corrosdo aliada a alta resisténcia ao desgaste.
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6. Sugestado para trabalhos futuros

Sugere-se aplicar o tratamento duplex de Nitrocementacdo a plasma + deposicdo de
filme DLC com intercamada de silicio em ferramentas de corte e realizar testes de usinagem no
material, afim de verificar se ha reducdo nos problemas de usinagem e se ocorre 0 aumento nos
ciclos de trabalho das ferramentas de corte.

Os acos inoxidaveis, em muitos casos, necessitam de elevada resisténcia a corrosao
aliada a alta resisténcia ao desgaste, dessa forma, a aplicacdo de tratamentos duplex de
Nitrocementac&o a plasma + deposic¢ao de filme DLC com intercamada de silicio podem ser uma
grande solucéo para o aumento das propriedades triboldgicas dos acos inoxidaveis.

A questdo Custo X Beneficio também é outro fator importante e determinante para a
realizacdo dos tratamentos duplex, uma vez que este tratamento envolve mais etapas em sua
realizacdo, deve-se realizar um estudo sistematico afim de verificar a vantagem de realizar este

tratamento nos materiais.
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