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RESUMO

Muitas aplicagdes industriais de acgos inoxidaveis requerem a modificagdo de
propriedades superficiais, tais como a resisténcia a corrosdo, e propriedades mecéanicas
como a dureza. Para isto diversas técnicas de modificacdo de superficie tem sido
empregadas e pesquisadas. Neste trabalho, matrizes de trés acos inoxidaveis diferentes,
AlISI 316L, ASTM F138 e AISI 304, foram recobertas com filme fino de aluminio com
diferentes espessuras e nitretadas a plasma. A caracterizagdo das amostras de AISI 316L
foi feita por difracdo de raios X, medidas de micro dureza Vickers e medidas de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) e para as amostras de ASTM F138 e AISI 304, além das
técnicas acima, realizamos também medidas de Espectroscopia Mossbauer e ensaios de
corrosdo em meio de NaCl. Os resultados para o conjunto de amostras de AISI 316L
indicaram que é possivel formar a fase AIN na superficie de amostras com filme de Al e que
0s parametros de nitretacdo (temperatura, tempo e pressado) tem papel fundamental na
espessura e composicdo da camada formada e na aderéncia do filme. Além disso,
observou-se que a espessura do filme influenciou na formacéo das fases Fe,Als e AIN(Hex.).
Para as amostras de ASTM F138 os resultados indicaram que a composicdo da matriz
parece ter papel relevante na formacao da fase CrN e a aderéncia do filme ao substrato tem
papel fundamental no aumento da resisténcia a corrosdo. As amostras de AISI 304
apresentaram resultados satisfatérios para o aumento da dureza superficial, cerca de 10
vezes a dureza da matriz, bem como para a resisténcia a corrosdo, que para algumas
regides analisadas superou a resisténcia a corrosao da matriz. Os procedimentos adotados
na realizacao deste trabalho nos permitiram selecionar um método de tratamento eficiente
no aumento da dureza superficial do aco inoxidavel, sem que este perdesse suas
caracteristicas de resisténcia a corrosao.



ABSTRACT

Many industrial applications of stainless steel require the modification of surface
properties, such as corrosion resistance, and mechanical properties such as hardness. For
this purpose several surface modify techniques have been used and researched. In this
work, samples of three different stainless steels, AlSI 316L, ASTM F138 and AISI 304 were
coated with aluminum thin film with different thickness and plasma nitrided. The
characterization of AISI 316L samples was performed by X-ray diffraction analysis, micro
Vickers hardness measurements and by scanning electron microscopy (SEM). For samples
of ASTM F138 and AlSI 304, besides techniques further, were also performed Moéssbauer
spectroscopy analysis and corrosion tests (NaCl). The results for samples of AISI 316L
indicated that is possible to form the AIN phase on the surface of samples with Al film and
the nitriding parameters (temperature, time and pressure) has a fundamental role in the
thickness and composition of the layer formed and the film adherence. Moreover, we
observed that the thickness of the film influenced the formation of Fe,Als and AIN (Hex.)
phases. The results of ASTM F138 samples indicated that the composition of the matrix
seems to play an important role in the formation of the CrN film as well as the adhesion to
the substrate seems to be important to increasing the corrosion resistance. As amostras de
AIS| 304 apresentaram resultados satisfatorios para o aumento da dureza superficial, cerca
de 10 vezes a dureza da matriz, bem como para a resisténcia a corrosdo, que para algumas
regides analisadas superou a resisténcia a corrosdo da matriz. The AISI 304 samples
showed satisfactory results for surface hardness, increasing about 10 times the hardness of
the matrix, as well as corrosion resistance, that in some analized regions it was greater than
the matrix. The procedures used in this work allowed us to select an efficient treatment
method for increasing surface hardness of stainless steel, without losing its characteristics of
corrosion resistance.
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INTRODUCAO E OBJETIVO

Sem duvida os acos inoxidaveis sdo uma importante classe de ligas. Sua
resisténcia a corrosao lhe garante grande aplicacdo industrial. Sua utilizacéo vai desde
a confeccédo de utensilios de cozinha até construgéo de veiculos espaciais [1]. A notavel
resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel se deve principalmente a presenca do Cr, que
em contado com o oxigénio, permite a formag&o de uma pelicula muito fina de 6xido de
Cr sobre a superficie do aco, que é impermeavel e insolivel nos meios corrosivos
usuais [2]. No entanto, a dureza superficial destes materiais € baixa limitando sua
aplicabilidade. Desta forma, diversas técnicas de modificacdo de superficies tém sido
empregadas para melhorar sua dureza. Uma das técnicas que tém sido bem sucedida
no aumento da dureza de varios metais € a nitretacdo, ou seja, a difusdo de atomos de
nitrogénio para o interior do material formando camadas com espessura variando de
10°® m até 10° m. Entre os processos de nitretacdo existentes (laser nitriding, ion
implantation, etc), a nitretacdo a plasma € uma técnica consagrada e muito difundida [3-
5].

No entanto, sabe-se que durante o processo de nitretacdo de acos inoxidaveis,
em temperaturas superiores a 480°C, a formagdo de CrN é prejudicial para sua
resisténcia a corrosdo [6]. Por este motivo, inUmeros pesquisadores tem investigado o
uso de técnicas como: nitretacdo a plasma a baixa pressdo [7], mantendo a
temperatura do material baixa evitando a formacdo do CrN, e deposicao fisica ou

quimica de vapor para melhorar a performance do material [8].

A modificacdo dos acos inoxidaveis com camadas de compostos de aluminio tem
tido significante importancia devido a sua viabilidade industrial e custo. O uso destes
compostos como revestimentos tem apresentado excelentes resultados de resisténcia a
corrosdo até mesmo em condi¢cdes abrasivas. Revestimentos duros como nitretos de
tithnio, cromo e aluminio tém encontrado grande aplicacéo na resisténcia ao desgaste e
a corrosdo [9]. Entre esses nitretos, o nitreto de aluminio tem atraido muito interesse

devido a sua estabilidade térmica e resisténcia a corrosdo em solugdes contendo cloro.



Dentro deste contexto, surgiu a motivacdo da presente tese, que teve por
objetivo aumentar a dureza do aco inoxidavel, melhorando ou mantendo sua resisténcia
a corroséo, através da formacdo de uma camada de AIN na superficie do aco inoxidavel
pelas técnicas de deposicao fisica de vapor de aluminio, seguida de nitretacdo a

plasma.

No Capitulo 1 desta tese, apresenta-se as principais caracteristicas dos materiais

envolvidos neste trabalho.

No Capitulo 2, primeiramente, descreve-se as técnicas de preparacdo das
amostras como: nitretacdo a plasma e recobrimento com filme de aluminio. Em seguida,
descreve-se as técnicas de caracterizagdo das amostras como: Espectroscopia
Mossbauer, difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura, ensaios de

microdureza Vickers e corrosdo metalica.

No Capitulo 3, descreve-se a composi¢cao quimica dos acos utilizados bem como
0 procedimento experimental envolvido na preparacdo e na caracterizacdo das
amostras.

No Capitulo 4, apresentam-se e discute-se 0s resultados comparando com

resultados obtidos na literatura.

E, por fim, no Capitulo 5, apresenta-se as conclusfes e consideracdes finais

obtidas com a analise dos resultados.



CAPITULO 1
MATERIAIS - Aco, Aluminio e

Nitretos de Aluminio

1.1- 0 ACO

Os acos séo definidos como ligas de ferro-carbono e a maioria deles contém de
0,1 a 1,5% em peso de carbono, incluindo também ligas de ferro com baixissimos
teores de carbono [10]. Seu elemento principal € o ferro, que ligado com outros
elementos, como carbono, silicio, manganés, cromo, niquel, molibdénio, produz certas
propriedades especiais [10,11]. Desta maneira para se entender melhor a estrutura do
aco vamos analisar a estrutura do ferro, assumindo o caso ideal, sem falhas, como

vacancias, deslocamentos dos planos cristalinos (discordancias), etc.

1.2 - O FERRO - ESTRUTURA IDEAL

O ferro é um material muito abundante em toda a crosta terrestre. O diametro de
suas esferas atdbmicas é da ordem de 2,5A. E um elemento alotropico, ou seja,
apresenta mudancas reversiveis em sua estrutura cristalina para certos intervalos de
temperatura, conforme a Figura 1. Estas transformacfes de estrutura sdo bastante
comuns entre os metais, principalmente nos metais de transicdo e para o ferro sdo

designadas pelas letras do alfabeto grego, alfa, gama e delta (a, vy, ) [11].
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Figura 1 — Gréfico do aquecimento e resfriamento para o ferro puro em pressao atmosféica [12].

1.2.1 FERRO- a

O ferro apresenta estrutura cubica de corpo centrado (ccc), denominado ferro-a,
até a temperatura de 911°C [11-13], como pode-se ver na Figura 1. Sua estrutura

cristalina esta representada na Figura 2a, onde as esferas estdo dispostas sob forma

7

de uma rede espacial com disposicao a. Esta rede € composta por varias células

cubicas, uma das quais esta representada na Figura 2b.



Figura 2 - a) Disposi¢éo regular de atomos de ferro no ferro-a cubico de corpo centrado; b) Célula
elementar do ferro-a; D = diametro do atomo de ferro, a = parametro de rede, z = distancia entre os
atomos [11].

A dimensao caracteristica da rede espacial € o comprimento da aresta da célula
elementar, conhecido como parametro de rede a. Na Figura 2b vemos que 0s atomos

se interceptam na diagonal do cubo dr da célula elementar e dr = 2D = a\/é , logo a =

2,84 [1,2]. Na direcdo das arestas do cubo elementar os atomos ficam separados por

uma distancia Z de aproximadamente 0,44 [10].
1.2.2 FERRO -y

Na Figura 1 também se pode ver que a estrutura cubica de face centrada (cfc)
do ferro puro é estavel entre 911°C e 1392°C. Na Figura 3a, podemos ver a disposicdo
atdbmica na rede espacial e na Figura 3b temos a representacdo de uma célula cubica

de face centrada elementar.



Figura 3 — a) Disposicao regular de &tomos de ferro-ycubico de face centrada; b) Célula elementar do
ferro-y[11].

Na Figura 3b vemos que as esferas se interceptam na diagonal df da face da

célula elementar. Mas, df = 2D = g/ 2, logo a = 3,6A e a distancia entre os atomos é
Z =~ 1,1A. Pelas dimensdes encontradas vemos gue a célula cubica de face centrada é

maior que a célula cubica de corpo centrado, uma vez que a célula cubica de corpo

centrado possui menos atomos [11].
1.2.3 FERRO - %

As caracteristicas geométricas do ferro-9, cubico de corpo centrado (CCC), sdo
semelhantes as do ferro-a, com excecao do tamanho do parametro de rede a e da faixa
de temperatura nas quais sdo estaveis. [10,14]. Na Figura 1, vemos que a faixa de
ocorréncia desta estrutura € acima de 1392°C e abaixo de 1536°C. Devido as

semelhancas citadas, esta fase & muitas vezes chamada de ferrita-0 [12,14].
1.2.4 TRANSFORMAC}C)ES POLIMORFICAS

Como vimos anteriormente o ferro pode assumir diferentes estruturas de rede.
Estas transformacdes, sob pressdo atmosférica, ocorrem com a variacdo da

temperatura [10-12]. Em baixas temperaturas, o ferro apresenta-se na forma cubica de



corpo centrado, ou ferro-a, permanecendo nesta estrutura até a temperatura de 911 °C
[10-14].

Em temperaturas acima de 911°C, o ferro se recristaliza formando a estrutura
clbica de face centrada, ou ferro-y o qual, a 1392°C, se transforma novamente na
estrutura cubica de corpo centrado, ou ferro-d [10-14]. Aumentando-se ainda mais a
temperatura, o ferro-d se funde a 1536°C. Resfriando-se o metal em fusdo, as
transformacbes de fase ocorrem praticamente nas mesmas temperaturas, como no

aquecimento [10-14]. Estas transformacfes podem ser visualizadas na Figura 1.

Na recristalizacdo, 0s atomos apenas se movimentam por pequenas distancias,
fracbes do parametro de rede a [10]. Na Figura 4, vemos gque 0s atomos dos centros
das superficies formam uma célula de corpo centrado, de dimensées menores. Portanto
se esta célula, representada por linhas tracejadas, Figura 4a, se contrair um pouco na
sua altura e, para compensar, se dilatar um pouco em largura e profundidade, teremos
uma célula elementar de ferro-a ou ferro-6 [11]. No momento em que a temperatura de
transformacdo € alcancada, os atomos repentinamente saltam para suas novas

posicoes.

Figura 4 — Representacdo de uma transformacéo afy, a) duas células elementares superpostas do ferro-
¥, clbico de face centrada; b) célula elementar resultante do ferro-a, cubico de corpo centrado [11].



Na Figura 5 podemos ver a relagdo da temperatura com o parametro de rede a,
nas diferentes estruturas [13].
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Figura 5 - Efeito da temperatura sobre o parametro de rede do ferro [14].

Agora passamos a descrever a estrutura real do ferro, bem como suas falhas.

1.3 O FERRO - ESTRUTURA REAL

A estrutura cristalina do ferro nem sempre é bem ordenada como foi descrito
anteriormente. A observacéo a ser feita € a de que uma barra de ferro ndo é composta
por um Unico cristal continuo e, sim, por um conjunto de pequenos cristais, unidos entre
si, chamados de cristalitos ou graos, Figura 6 [11]. A causa disso € que os atomos
desordenados do metal em fusao, durante a solidificacdo, passam a constituir uma rede

espacial.

A medida que a solidificagdo ocorre, atomos tém que se unir para formar o ponto
de partida da rede cristalina, ou seja, um nudcleo de cristalizacdo que ira crescer pela

aglomeracdo de outros atomos [11]. Esses nucleos ocorrem ao mesmo tempo em



varias regides do material e crescem até se encontrarem e ndo sobrar mais ferro

liquido.

As direcbes de crescimento de cada nucleo sdo aleatorias, podendo variar de
ndcleo para nucleo; por este motivo as redes espaciais dos diversos nucleos nao se
encaixam perfeitamente. Esta falha no encaixe das redes causa o0 aparecimento de

uma zona desordenada, conhecida como contorno do grao, ilustrado na Figura 6.

Além do contorno de gréo, temos também outros defeitos como as vacéancias e
as discordancias. As vacancias sado definidas como defeitos puntiformes e trata-se da
auséncia de atomos, também representada na Figura 6 [11]. O numero de defeitos
como este aumenta com o aumento da temperatura, uma vez que 0s atomos oscilam

violentamente, sendo mais provavel que saltem para um intersticio ou para a superficie.

As discordancias sao caracterizadas por longas falhas tubulares, com largura
menor do que um atomo, na Figura 6 observa-se um exemplo. Ao longo desta falha a
rede cristalina perde metade de seu plano atébmico. Esta perturbacdo faz com que a
rede seja tensionada em toda a vizinhanga de uma discordancia, com isso pode-se
afirmar que a tensdo no interior da rede cresce com o numero de discordancias,

fazendo com que o material fique mais duro e resistente mecanicamente [11].

vacancia
& -*ii’.'i‘i-"’_' .
AT
griol Y
contorno
de grao

discordancia

Figura 6 — Contorno de gréo formando a unido entre gréos cristalinos com diferente orientagédo de rede
espacial; outras falhas da rede, como discordancias e vacancias [11].
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1.3.1 ESTRUTURA ATOMICA DO ACO

O aco nado é composto somente de ferro puro. Elementos como carbono, silicio,
manganés, cromo, niquel, molibdénio, podem fazer parte de sua estrutura e sao

conhecidos como elementos de liga [11].

Os atomos dos elementos de liga sao dissolvidos no aco em fusdo, durante o
processo de fabricacdo. No momento da fusdo estes atomos se arranjam
uniformemente, substituindo os atomos de ferro (ex. Cr, Ni) ou nos intersticios (ex. C),
da rede do ferro permanecendo assim, mesmo apoés a solidificacao [11]. Esta estrutura

€ chamada de solucao solida, ilustrada na Figura 7 .

insercao —

substituicdo

@c Uc N @re

Figura 7 — Exemplo de uma solucao soélida de Fe, Cr, Ni e C [11].

A distribuicdo dos elementos de liga na rede do ferro ocorre de duas maneiras.
Na primeira, os atomos do elemento de liga, por possuirem aproximadamente o0 mesmo
didametro atdmico do ferro, ocupam o lugar dos atomos de ferro na rede cristalina, por
exemplo, o niquel e o cromo, como na Figura 7 . Na segunda, os atomos do elemento

de liga, por possuirem didmetro atbmico menor do que o do ferro sdo dispostos entre
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esses atomos na rede cristalina, por exemplo, o carbono, Figura 7. Em um cristal

podem ocorrer substituicdo e insercao simultaneamente.

A insercdo de atomos, maiores do que o0s espacos interatbmicos, causa uma
deformacdo da rede espacial do ferro, que se torna maior a medida que aumenta o
numero de atomos inseridos, limitando a solubilidade da rede do ferro para o elemento
de liga [11]. Na Figura 5, viu-se que com o aumento da temperatura o parametro de
rede também aumenta, fazendo com que mais a&tomos possam ser inseridos na rede,

ou seja, quanto maior a temperatura maior a solubilidade.

No entanto, se os atomos dos elementos de liga forem muito diferentes, em
tamanho, em comparacao com os atomos de ferro, entdo dificilmente serdo dissolvidos
no ferro sdlido. Devido as suas dimensdes, ndo sao depositados nos pontos de rede ou
nos espacos interatdmicos, tendo que se reunir fora da rede cristalina do ferro, em

espacos separados.

Neste caso eles se combinam, geralmente, com ferro ou outros elementos de
liga e formam uma rede cristalina propria, o que resulta em pequenos cristalitos entre
ou dentro dos gréos cristalinos do ferro, conforme vemos na Figura 8. Como exemplo
disso temos o carbono que é dissolvido no ferro até cerca de 0,02% sob forma de cristal
misto por insercdo. Teores mais elevados de atomos de carbono ndo sdo mais
inseridos, porém, combinam-se com o ferro e outros metais de liga formando

carbonetos [11].
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rede espacial do ferro

Carbono .
Shoemo:ds Ferro
carbono em
solucao

elemenfos
de liga

rede espacial de
atomo do elemento carboneto precipitado
de liga em solugdo

Figura 8 — Esquema de um carboneto de elemento de liga, precipitado para fora da rede espacial do
ferro [11].

1.4 CLASSIFICACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS

Existe um grande numero de grupos de acos inoxidaveis cada um com
caracteristicas especificas. Para entender melhor estes grupos € necessario considerar
as diferentes fases do ferro em relacdo a temperatura, como mostra a Figura 1. O ferro
existe em trés formas alotropicas dependentes da temperatura, a-Fe, y-Fe e d-Fe, que
vao desde a temperatura ambiente até temperaturas superiores a temperatura de
fusdo. Cada uma destas estruturas apresenta diferentes limites de solubilidade de
carbono. Sendo assim, 0s acos inoxidaveis séo classificados em trés grupos principais,

como discutidos a seguir.
+ MARTENSITICOS

Os acos inoxidaveis martensiticos sdo ligas de Fe-Cr ferromagnéticas, com
porcentagem de 11 a 13% em peso de Cr [15]. Sdo endurecidos por tratamento
térmico, conseguindo niveis mais elevados de resisténcia mecéanica e dureza. Além

disso, eles apresentam boa resisténcia a corrosdo, em comparagao com o ferro.
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+ FERRITICOS

Os acos inoxidaveis ferriticos também séo ligas de Fe-Cr ferromagnéticas, porém
a porcentagem em peso de Cr varia entre 15 a 18% [15]. Estes acos possuem melhor
resisténcia a corrosdo do que os martensiticos, por apresentarem maior teor de Cromo,
no entanto, ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico e seu endurecimento é
promovido por encruamento, ou seja, sdo formadas discordancias na rede promovendo

0 aumento da tensdo em seu interior tornando o material mais duro.

Devido a sua alta resisténcia a corrosao, estes acos sdo muito usados em meios

agressivos como: acido nitrico, agua, processamento de alimentos, etc.
+ AUSTENITICOS

Ao contrario dos agos anteriores, 0s acos inoxidaveis austeniticos geralmente
ndo sdo magnéticos. S&o ligas de Fe-Cr-Ni, com as porcentagens de 16 a 26% em
peso de Cr e 8 a 22% em peso de Ni [15]. A presenca do cromo e do niquel em sua
estrutura faz com que este aco apresente a maior resisténcia a corrosdo entre 0s agos
inoxidaves. Além disso, eles tém alta ductibilidade, moldabilidade e podem ser
empregados em temperaturas de até -183°C. Assim como 0s acos ferriticos estes agos

sao endurecidos por encruamento.
1.5 O ALUMINIO

As combinagdes das propriedades apresentadas pelo aluminio faz com que esse
material seja muito versétil e atrativo [16,17]. O aluminio é usado em uma ampla gama
de aplicacdes, desde folhas maleaveis e altamente ducteis até produtos para
aplicacdes de engenharia mais severas. As caracteristicas mais apreciadas sdo a sua
baixa densidade e a alta resisténcia especifica (razdo resisténcia/peso). Sua alta
condutividade térmica e elétrica o capacita para diversas aplicacdes. O aluminio é
altamente refletivo, tanto para luz visivel como para calor radiante; ndo € um material

ferromagnético, o que interessa as industrias elétricas e eletrbnicas. Nao produz
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faiscas, devido ao atrito, 0 que permite sua utilizacdo em regides proximas a materiais

inflaméaveis ou explosivos [18].

O aluminio possui Otima maleabilidade podendo ser trabalhado até a forma
desejada, além disso, aceita grande variedade de acabamentos superficiais que podem
torna-lo mais atrativo, duravel e funcional. Seu acabamento pode variar de suave e
lustroso até o brilhante e especular. A estrutura cristalina do aluminio é cubica de face
centrada, sua densidade fica em torno de 2,7g/cm?®, aproximadamente 1/3 do aco, cobre
ou bronze [18,19].

Tal baixa densidade aliada a alta resisténcia de algumas ligas, permite a
construcdo de estruturas leves e resistentes, o que é de grande interesse para as
indUstrias automobilistica e aeronautica [20-23]. O aluminio apresenta alta resisténcia a
corrosao, ao ar, agua salgada ou doce e a diversos produtos quimicos e suas solucoes,

0 que o habilita como revestimento contra corroséao.

Acos revestidos com filme de aluminio apresentam resisténcia a corrosao devido
a formacédo, em sua superficie, de uma barreira de 6xidos decorrente da propriedade do
aluminio de formar rapidamente um filme de alumina (Al,O3) fino e tenaz (tipicamente
2,5 — 3,0nm de espessura), o qual é praticamente impermeavel e insolivel em diversos
meios oxidantes comuns [23]. Além disso, a formacdo de camadas de compostos
intermetéalicos aumenta a performance do a¢o inoxidavel em atmosferas quimicas e sob

condicOes abrasivas.
1.5.1 COMPOSTOS INTERMETALICOS DE Fe-Al

As possiveis fases formadas em temperaturas na faixa de 300°C e 400°C, estédo
na Tabela 1. A estequiometria da fase a-FeAl ndo é bem definida. Na Figura 9 esta

representado o diagrama de equilibrio Fe-Al.



Tabela 1 - Sistema Fe-Al [24].

Fase Estequiometria Estrutura Cristalina
a-FeAl ccc
B2 FeAl cce
B1 FesAl cce
3 FeAl, Monoclinica
n Fe,Als Ortorrdbmbica
0 Fe,Al13 ou FeAl; Monoclinica
Aluminio (% em peso)
Far 5 10 20 30 Al [-%4] %] 80 Al
1800 - - -
e | E= FBEAIJ
1400 |
1300
1200
{T)} 1100
E 1000
=  soo
m
E 800
g -
& 00
SO0
A0
300
200

Aluminio (% atomica)

Figura 9 — Diagrama de Equilibrio Fe-Al [24].
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A maior solubilidade do aluminio no ferro ocorre na fase a-Fe, chegando a 45%
em peso de aluminio [25]. Na Figura 9, no intervalo de 0 a 34% em peso de aluminio,
na faixa de temperatura de 400°C, existe uma série de fases de solucdes solidas
baseadas no reticulo cristalino cubico de corpo centrado (a-FeAl, B1-FesAl, B2-FeAl),
gue estao relacionados na Tabela 1. No intervalo de 34% a 64% em peso de aluminio,

trés diferentes compostos de Fe-Al sdo encontrados: ¢ -FeAl,, n -Fe,Als e 6 -FeAls.

Todas estas fases podem estar presentes na camada intermetalica, apds a

difusdo do filme de aluminio sobre o substrato de aco.
1.5.2 — NITRETO DE ALUMINIO (AIN)

O nitreto de aluminio (AIN) € um material que ndo ocorre naturalmente na
natureza, podendo ser sinterizado por reacdes em altas temperaturas. Em relacdo a
outros metais ele apresenta uma desejavel combinacdo de propriedades, como: alta
condutividade térmica (320W/mK), boa resisténcia a corroséo, alta resistividade elétrica,

alta dureza (1400HV) e alta resisténcia ao desgaste [26].

Estas propriedades o tornam extremamente atraente para diversas aplicagbes
tecnologicas, entre as quais, destaca-se o revestimento superficial de acos [8]. Sua
cristalizacdo pode ocorrer nas formas hexagonal wurtzita ou cubica de face centrada
(estrutura do NaCl) [8,27,28], sendo que a maioria dos filmes de AIN da literatura

apresentam a estrutura hexagonal.

Sua estrutura cristalina tem a forma de um tetraedro distorcido onde o atomo de
Al é rodeado de quatro atomos de N, como mostra a Figura 10 (a). Na Figura 10 (b)
temos a representacdo da célula unitaria do AIN de simetria hexagonal wurtzita, com
parametros de rede a = 3,11A e ¢ = 4,98A, em que os pontos pretos representam 0s

atomos de Al e os brancos os de N.
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(b)

Figura 10 — A estrutura cristalina do AIN: (a) cada 4&tomos de Al é cercado por 4 &tomos de N, formando

um tetraedro distorcido; (b) a célula unitaria do AIN, formando uma estrutura hexagonal wurtzita.
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Na Figura 11 esta representado um esquema do equipamento utilizado na

nitretacao.

1- bomba mecanica
2-valvulatipo diafragma

3- bombadifusora

4- termopar (dentrode 8)
5-sistema de aquisi¢do de dados
6- vélvulathrottle
7-vélvulatipo diafragma

8- catodo

9-sensor de pressao
10-entradade gas

11- portaamostra
12-amostra

13-janela

14- carcaca de ago inoxidavel
15-dnodo

16-fonte de alimentacao
17-gas utilizado

Figura 11 — Esquema do equipamento de nitretagao.

O equipamento é composto basicamente por:

. Camara — geralmente feita em aco inoxidavel com o formato cilindrico,

hermeticamente fechada com orificios para entrada de: gas (10), sensores de pressao

(9) e temperatura (8), além de orificios para evacuacéo e entrada de ar na camara.
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. Sistema de vacuo — Deve ser capaz de atingir pressdes inferiores a
102 torr. Geralmente é composto por uma bomba mecanica (1) acoplada a uma bomba
difusora (3).

. Fonte de Tensdo — sistema responsavel pela “criagdo” e aceleracdo de
elétrons durante a ionizagdo do gas, além de sustentar a descarga durante o
tratamento. A fonte pode oferecer corrente alternada (AC) e corrente continua (DC)
além de permitir o controle de parametros como: corrente, tensdo, frequéncia ciclo de
trabalho.

. Sistema de fluxo de gas — composto por um controlador de fluxo do tipo
“mass flow” e um sensor de pressdo acoplado a um controlador de pressédo no qual a

pressdo desejada € estabelecida.

A nitretacdo ib6nica € um tratamento a plasma largamente utilizado no
endurecimento de superficies. Sua patente foi estabelecida por J.J.Egan em 1931 nos
E.U.A. e por Berghaus em 1932 na Suica, Em 1992, com as melhorias nos sistemas de
vacuo e de controle, o numero de equipamentos de nitretacdo a plasma ficou entre
1300 e 1600 em todo o mundo [29,30].

O uso extensivo deste processo se deve principalmente a dois fatores: i) plasmas
sdo capazes de gerar eficientemente espécies quimicas ativas pelo bombardeamento
de moléculas e atomos pelos elétrons do plasma, que tem energia suficiente para
guebrar ligagdes quimicas; ii) tém a possibilidade de gerar ions e acelera-los a energias

entre 50 e 1.000eV nas proximidades do substrato [31].

Na literatura internacional, essa técnica recebe denomina¢des como nitretacdo
ibnica (“ion nitriding, nitriding ionic, ionitriding”), nitretacdo em descarga luminescente
(“glow discharge nitriding”) ou nitretacdo por plasma (plasma nitriding, nitriding in
plasma) [29]. A nitretac&o i0Gnica é realizada a partir da descarga elétrica em um gas
confinado a certa pressdo. Durante 0 processo 0s ions positivos sdo acelerados contra
a superficie a ser tratada (amostra - catodo), formando ali uma camada, constituida dos

mais diversos tipos de compostos.
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Desta forma, a nitretagéo idnica engloba: o fendbmeno da pulverizagéo resultante
do choque i6nico com a superficie metalica, a formacéo de precipitados e compostos e
a melhoria das propriedades mecéanicas e de resisténcia ao desgaste resultante dessa

modificagéo superficial.
2.1.2 PLASMA

O termo plasma foi introduzido por Languimuir em 1920 [30] e faz referéncia a
um gas contendo espécies neutras e eletricamente carregadas como elétrons, ions
positivos, ions negativos, atomos e moléculas. Um plasma, na média € eletricamente
neutro e qualquer desbalanceamento de carga corresponde a campos elétricos que
tendem a mover as cargas de modo a restabelecer o equilibrio. O plasma pode ser
caracterizado pelo seu grau de ionizacdo, que é a fracdo das espécies neutras originais
que foram ionizadas. Plasma com baixo grau de ionizagdo é denominado plasma frio

sendo aplicado na nitretagao ionica [29].

A producéo de qualquer tipo de plasma s6 é possivel se existir uma descarga ou
fluxo de corrente elétrica através de um meio gasoso. A seguir apresentaremos uma

descricdo genérica da descarga elétrica utilizada no processo de nitretacao idnica.

2.1.3 DESCARGA ELETRICA EM GASES

A descarga gasosa ocorre quando uma tensdo externa é aplicada entre dois
eletrodos no interior de uma mistura gasosa sob determinada pressao. Usualmente o
eletrodo negativo (catodo) funciona como porta-amostras e o positivo (dnodo) é a
carcaca da camara. Conforme ilustracdo apresentada na Figura 12 para o caso do
nitrogénio, as moléculas do gas sao ionizadas por colisées com elétrons que fluem do
eletrodo negativo para o positivo. Esta ionizacdo possibilita uma corrente elétrica auto-
sustentada, ou seja, fluxo de elétrons do porta-amostras para o anodo e, mais

importante, de ions positivos do gas ionizado para o porta-amostras [31].
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/ @ elétron

@ cation N*

0) molécula
" neutra de N2

Figura 12 — Processo de nitretagéo i6nica.

A variacdo da voltagem em funcdo da corrente, para um gas a uma pressao da
ordem de 1torr (=1,33mbar) esta representada na Figura 13. Ao aplicar-se uma
voltagem, entre os eletrodos, os elétrons livres presentes no gas podem ser acelerados
dando origem a uma pequena, mas mensuravel corrente. A medida que vamos
aumentando a voltagem os elétrons poderdo adquirir energia suficiente para causar
ionizacdo ao se chocar contra as moléculas do gas [31]. Nesta regido de operacao,
voltagem e corrente sdo diretamente proporcionais, ou seja, se a voltagem entre o0s
eletrodos € reduzida, a corrente serd reduzida, sendo esta chamada de regido de
plasma n&o-sustentavel com corrente variando na faixa entre 10"° e = 10°A. Como
durante esta etapa do processo ndo ocorre a emissdao de luminosidade esta é

denominada descarga negra.
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Figura 13 — Curva de voltagem x densidade de corrente [31].

Aumentando ainda mais a voltagem chegamos a um determinado valor,
denominado de voltagem de ruptura, neste momento os elétrons originarios do catodo
podem ter energia suficiente para causar uma reacao de ionizacdo em cadeia. Como
consequéncia mais elétrons podem ser liberados pela ionizacdo e muitos desses
elétrons, recém liberados, tém energia suficiente para causar ionizacdo adicional do
gas. Desta forma temos um aumento da corrente, enquanto a voltagem entre 0s
eletrodos diminui. A partir desta por¢cao a curva corrente versus voltagem passa a ser
denominada de regido auto-sustentavel [31]. Nesta regido, é possivel ver uma area
luminosa de poucos milimetros de espessura cobrindo partes da superficie do catodo. A
uniformidade da luminosidade evidencia a uniformidade da corrente na superficie do
catodo, no entanto, a densidade de corrente na superficie, coberta pela luminosidade,
s6 sera uniforme se o0s parametros como a temperatura da superficie do catodo e
composicdo e a pressao parcial do gas forem uniformes proximos a superficie do

catodo. Com o aumento da corrente a luminosidade também aumenta. Nesta regiéo,
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chamada de regido de descarga normal, a voltagem é mantida praticamente constante

enguanto a corrente aumenta [31].

Na regido seguinte da curva de tensdo versus corrente, chamada de regido de
descarga anormal, quando a voltagem é aumentada ainda mais, a densidade de
corrente torna-se uma funcdo da voltagem para uma pressdo constante, ou seja,
guanto maior a voltagem maior a densidade de corrente, além disso, a superficie do
catodo é totalmente envolvida pela luminosidade. Esta caracteristica permite o controle
estavel do ponto de operacdo na regido de descarga luminosa anormal. Esta regido é
usada em processos de nitretagcdo a plasma por ter maior densidade de corrente e,

portanto, maior eficiéncia, além de proporcionar um tratamento superficial uniforme [31].

Quando o valor da densidade de corrente ultrapassa o valor maximo da descarga
anormal, o superaquecimento do catodo promove a emissdo termiénica contribuindo
sensivelmente para o aumento da corrente, a descarga pode se concentrar em uma

regido dando origem ao arco elétrico [31].

Na descarga luminescente anormal observamos trés regifes escuras e duas

luminosas com caracteristicas diferentes, como mostra a Figura 14 .

Luminescéncia
Megativa
Luminescéncia - .
Catodica - l B oluna _{IS va
catodo (” - Tl E + - Anodo
Espacos [Aston ~'J L Espaco Escuro
Escuros | crooke de Faraday

Figura 14 — Aspecto visual das regides escuras e luminosas durante a descarga luminescente anormal
[29].

Os espacos escuros Aston e Crooke receberam os nomes de seus

descobridores [29]. O primeiro localizado em frente ao catodo ocorre porque os elétrons
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nesta regido ndo possuem energia suficiente para excitar as moléculas do gas. O
segundo ocorre porgue o numero de elétrons & muito pequeno devido ao grande campo
elétrico promovendo poucas excitagdes. A regido luminosa denominada luminescéncia
catddica depende do material do catodo, uma vez que a sua luminescéncia é formada
pela excitacdo dos atomos do catodo durante a interagdo com as particulas do plasma
[29,32].

A segunda regido luminosa, chamada de luminescéncia negativa € mais
brilhante que a catédica e € nesta regido que ocorre a ionizacdo e excitacdo do gas
residual. Como resultado os ions sdo acelerados em direcdo ao catodo dando inicio
tanto a reacdo quimica para o processo como a emissao de elétrons secundarios pelo
catodo. A emisséo de elétrons secundarios é essencial para a manutengédo da descarga
luminosa. O espago escuro de Faraday é caracterizado pela baixa energia dos elétrons,
provenientes da regido de luminescéncia negativa, que nado conseguem ionizar ou

excitar as moléculas do gas [29,32].

A coluna positiva é a regido da descarga que mais se aproxima da definicdo de
plasma uma vez que € caracterizada pela quase neutralidade de sua carga liquida
[29,32].

A regido chamada de luminescéncia catddica € considerada a regido mais
importante no processo de nitretacdo a plasma, pois é nesta regido onde ocorrem a
maioria dos eventos responsaveis pelas caracteristicas da camada nitretada [29].

Dentre estes eventos podemos destacar:

. Emissao de Elétrons Secundarios — ocorre quando um elétron € ejtado por
um atomo apos a colisdo com um elétron acelerado;

. “Sputtering” da Superficie — é definido como o desarranjo e ejecdo de
atomos da superficie de um sélido pela transferéncia de momento associado com o
bombardeamento da superficie por particulas energéticas. Para haver este processo a
energia da particula incidente deve ser da ordem da energia de ligagdo do atomo da

superficie.
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. Dissipacdo de Calor — Durante o processo de bombardeamento das
particulas sobre a superficie, cerca de 90% da energia é perdida na forma de calor, da
qual parte é absorvida pelo catodo (aquecimento) e parte é dissipada por radiacéo,

convecc¢ao ou conducgao para o meio.

Devido a importancia destes eventos, varios modelos foram propostos para
explicar o mecanismo das interacdes entre as espécies do gas e a superficie da
amostra. O modelo mais aceito, até o momento, € o de Kolbel [33], que esta
representado na Figura 15 . Neste modelo, Kdlbel ndo levou em consideragéo o tipo de
espécie que interage com a superficie da amostra, ele propds um mecanismo mais
genérico, tanto do ponto de vista fisico, como da interacdo quimica do plasma com a
superficie.

N2

-+ _
<—
e
o
Faseg
Fasey’
Fase o

Figura 15 — Representagdo esquematica do processo de nitretagcédo descrito pelo Modelo de Kdlbel.

Basicamente o que o modelo de Kolbel propde € o seguinte: ions acelerados
para a superficie da peca bombardeiam-na produzindo, além de aquecimento e defeitos

na rede cristalina, “Sputtering” (retirada) de atomos da superficie. Estes atomos reagem
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com as espécies do plasma formando compostos instaveis do tipo FeN. Estes
compostos instdveis sdo constantemente bombardeados pelo plasma e séo

recombinados para formarem nitretos mais estaveis como: y-FesN ou g-Fe;.3N.

O nitrogénio proveniente destas recombinacdes difundira para dentro da
amostra, formando uma solucdo soélida de nitrogénio na matriz, (yn) ou voltara para o
plasma. A camada formada pela solugdo solida de nitrogénio na matriz, e por alguns
precipitados de ferro dispersos, € chamada de camada de difusdo. Além desta, existe
também a camada de compostos formada pelas fases y e € para 0 caso de uma matriz
composta por ferro. A Figura 16 apresenta um esquema da disposi¢cdo das camadas na

amostra nitretada.

Figura 16 — Esquema das camadas formadas na nitretagéo.

2.1.4 — PROCESSOS QUIMICOS NA DESCARGA ELETRICA NO
GAS

Como visto anteriormente, durante a descarga elétrica em um gas sao
produzidos vérios ions e radicais ativos. Num meio nitretante (N,/H,), as possiveis
interacbes entre os elétrons presentes no meio e as moléculas do gas sao os

seguintes[29]:

. lonizagcdo — Ocorre quando um elétron, ao se chocar com uma molécula

do gas, arranca um elétron da molécula dando origem a dois elétrons e um ion:
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e +N, - 2 +N, (1)
e +H, -~ 2 +H, 2)
e‘+NXHy N 26_+NXH; 3)

O potencial de ionizagdo, ou seja, a energia minima para a retirada de um
elétron, é da ordem de 10eV. Os elétrons produzidos na interacdo podem ser
acelerados pela diferenca de potencial presente no meio adquirindo energia suficiente

para provocar novas ionizagoes.

. Excitacdo — Se durante a colisdo do elétron com o atomo ou molécula a
energia envolvida for menor que o potencial de ionizagdo, o &tomo ou molécula passa

para o estado excitado, ou seja:

e +N, - e +N, @
e +H, - e +H, (5)

e +NH, -~ e +NH, ©

onde * representa os estados excitados.

. Relaxagdo ou emissdo — A estabilidade para os atomos ou moléculas é a
menor energia, quando estes estdo excitados eles estdo com excesso de energia
(instaveis). A liberacdo desta energia, através da emisséo de fétons de energia hv, faz

com que voltem para a estabilidade, ou seja:

N, - N, +hv 0
H, - H,+hv 8)

N,H, - NH, +hv o
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. Recombinacdo — Quando as espécies ionizadas colidem com uma
superficie, elétrons séo liberados, estes elétrons podem neutralizar estas espécies de
acordo com as seguintes recombinacdes:

+ - (20)
+ —
+ -
N,H, +e - N,H, (12
. Dissociacdo — Durante a colisdo de um elétron com uma molécula,

dependendo da energia do elétron, pode haver a ruptura da mesma dando origem a

espécies neutras, excitadas ou ionizadas. Para uma molécula de nitrogénio, temos:

e +N, - e +N+N (13)
e+N, -e +N’'N (14)
e +N, -2 +N"+N (15)

2.2 OBTENCAO DO FILME DE ALUMINIO

O filme de aluminio foi obtido através da técnica “deposicao fisica de vapor” a frio
e a quente. Na deposicao fisica de vapor, em um ambiente mantido a baixa pressao, as
espécies do filme s&o arrancadas fisicamente de uma fonte, por temperatura
(evaporacao), e como vapor se deslocam até a matriz onde se depositam na forma de
filme. Se durante a deposicdo do filme a razdo entre a temperatura da matriz e a
temperatura de fusdo do material do filme, ambas em Kelvin, for menor que 0,5,
dizemos que o processo ocorre a frio e se for maior que 0,5 0 processo ocorre a
guente. A esta razdo da-se o nome de temperatura homologa [34]. Desta forma quando
o filme é depositado sobre a matriz a 25°C (temperatura ambiente), a temperatura

homologa é de aproximadamente 0,32 e o processo € dito a frio, se a temperatura da
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matriz é 250°C, a temperatura homologa é de aproximadamente 0,57 e o processo é

dito a quente.

O aparato experimental para a confeccao do filme, esquematizado na Figura 17,
consiste de uma camara; um porta amostras com filamento de Kanthal (que permite
elevar a temperatura do substrato); um filamento de Tungsténio que é o “cadinho” (onde
a massa a ser evaporada é colocada); duas fontes de poténcia (uma para cada
filamento); e um sistema de alto vacuo e um medidor de espessura do tipo cristal

piezoelétrico.

Porta . Filamento
Amostra de Kanthal
5 Jﬂ Cristal
e m— 24
/ &
Amostras 2|

Filamento de
[ Tungsténio

i

Sistema
de Vacuo

Figura 17 — Esquema do aparato experimental utilizado na deposi¢ao do filme.

Para o processo de deposicao do filme de Al a quente, foi confeccionado um
porta amostras em aluminio com um filamento de Kanthal acoplado em seu interior,

como mostra a Figura 18.
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Figura 18 — Esquema do porta amostras desenvolvido para o processo a quente.

2.3 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

2.3.1 ABSORCAO RESSONANTE E EFEITO DOPPLER

Todo o processo de observacao do efeito Mossbauer e sua posterior analise vém
precedidos por uma série de outras experiéncias, desde o inicio do século XX. Em seu
experimento, R. W. Wood demonstrou a ressonancia em sistemas atomicos [35,36]. Ele
utilizou radiacdo emitida por atomos de sédio (Na) para irradiar um tubo em cujo interior
havia também atomos da mesma espécie. Foi observada uma fluorescéncia no tubo, ou
seja, 0s atomos no interior do tubo absorviam parte da radiagéo incidente e a reemitiam
posteriormente, indicando que havia ressonancia entre os atomos emissores e

absorvedores. A Figura 19 ilustra este processo.
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Figura 19 — Esquema de niveis de energia das transi¢des eletrénicas no processo de absor¢éo
ressonante [37].

O fendmeno descrito acima parece trivial, no entanto, para a situacdo de atomos
livres, tem-se que levar em consideracdo a conservacdo do momento linear e da
energia do atomo antes e apds a emissao do foton.

Considere-se uma transicdo do primeiro estado excitado com energia Eq para o
estado fundamental com energia zero. De acordo com as leis de conservagao se um
foton € emitido por um atomo numa certa diregcdo, o &tomo devera recuar, com um
momento p, nessa mesma direcdo, porém em sentido contrario ao da emissao; a

Figura 20 representa este processo.

vi=0 vi= hV.F‘C
m,
_ hv/c =
! SN M 0*
V= hvic —

Figura 20 — Esquema do recuo do atomo no momento da emisséo e na absor¢éo da radiacédo [38].

Esse processo acontece com uma perda de energia de recuo dada por:
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= - 16
By (16)
E,=E E &0

onde, Er é a energia de recuo do ndcleo, M é a massa do atomo, ¢ é a velocidade da
luz, Ep € a energia de transicdo e o indice “F” representa a fonte emissora de fotons.

Por outro lado, ao considerarmos o mesmo atomo como sendo absorvedor de

um foton, cuja energia é Eﬁ> E tem-se

E'-E+E (18)
onde, o indice “A” se refere ao absorvedor.

Desta maneira, 0 processo de absorcao ressonante, que parecia trivial, tornou-se
naturalmente impossivel, a ndo ser que a energia de recuo seja compensada. Sendo
assim, o que explica a existéncia da absor¢ao ressonante, observada por R. W. Wood,
€ a incerteza na energia de transicdo, dada pelo Principio da Incerteza de Heisenberg,
gue afirma que ndo é possivel conhecer, simultaneamente e com precisdo absoluta, a
energia e o tempo de vida de um estado excitado. Ou seja, numa amostra
macroscopica de atomos excitados a um mesmo nivel, as energias desses atomos nao
sdo todas idénticas a Ey,, mas estdo distribuidas em torno deste valor com uma

disperséao (ou “incerteza”) AE.

h (19)

onde T é a vida média do estado excitado.
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De acordo com esta discussdo, as energias dos fétons emitidos estardo
distribuidas em torno de E, - Er. E 0 processo de absorcéo tera sua distribuicdo de
energia em torno de E,+Egr. Esse processo é representado na Figura 21 por uma curva

lorentziana, onde /€ a largura de linha a meia altura [39].

2E,

il .
= F

» Energia

Figura 21 - Representacado das linhas de emisséo e absor¢ao no processo de absercao ressonante [39].

Pode-se dizer que quanto maior a regido de superposicao das curvas (regiao
sombreada) maior a possibilidade de haver ressonancia, que pode ser apreciavel se Er
n&o for muito maior que I'. Para transicées eletrdnicas, T é tipicamente da ordem de 108
s, isso resulta em ™=10"eV. Supondo Ey = 10eV e M = 50u.a., a energia de recuo sera
de Er= 107V, ou seja, cerca de 100 vezes menor que a sua largura, garantindo assim
a sobreposicao das linhas emisséo-absorcéo para este caso [39].

Se consideradas transicfes nucleares, como emissédo de radiacdo gama (y), T
também sera da ordem de 107%s, logo M=10"eV, porém, a grande diferenca esta na

energia Eo, que agora é da ordem de 10%eV ou mais, de modo que a energia de recuo
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do &tomo sera aproximadamente 10° vezes maior que no caso atdmico, tornando a

sobreposicéo praticamente desprezivel [39].

Desta forma, se quisermos observar a absor¢cdo ressonante de raios gama
nucleares, precisamos usar de algum artificio que desloque ou alargue a linha de

emissao

Percebeu-se que a velocidade da fonte na dire¢cdo do absorvedor poderia trazer
contribuicbes importantes para que houvesse ressonancia [40]. Supondo que uma fonte
seja mével com velocidade +v, em sentido oposto ao raio y ou -v no mesmo sentido do
raio y em relagdo ao absorvedor, a energia do raio y, devido ao efeito Doppler, ira variar

conforme:
AE = +(V /c)Ey (20)

onde, v é a velocidade da fonte em relagdo ao absorvedor, ¢ € a velocidade da luz
[35,41]. A partir da equagcdo acima vemos que através do efeito Doppler é possivel

compensar a energia de recuo facilitando as condi¢cdes de ressonancia.

2.3.2 O EFEITO MOSSBAUER

Como visto anteriormente, para que o efeito de absor¢cdo ressonante pudesse
ser observado, a condicdo de ressonancia deveria ser satisfeita, mas, uma vez que a
velocidade necesséria era muito alta, usava-se o recurso do alargamento térmico, pois
0 aumento da temperatura provoca um alargamento nas linhas de absorcéo e emissao

até que estas apresentassem uma regiao de coincidéncia.

Sendo assim, Rudolf Mdssbauer que efetuava medidas da vida média no nivel
de 129keV do *!Ir, pensou que, ao abaixar a temperatura da fonte, reduziria a secéo de
choque de absorcdo ressonante [39,40]. No entanto, ele observou justamente o
contrario, com a diminui¢do da temperatura havia um aumento da absorgéo ressonante.

[39,40]. Este fato pode ser explicado considerando que os atomos em um cristal
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representam uma colecdo de osciladores harmonicos quantizados, que podem absorver
guantidade finitas de energia atraveés criacdo de um foénon. Quando a tempertura
diminui a estrutura passa por um enrijecimento, o que dificulta a criacdo do fonon e
com isso as linhas de absorcdo e emissao coincidem satisfazendo a condicdo de
ressonancia [39]. Este resultado inesperado, que foi corretamente interpretado por
Rudolf Mdssbauer, ficou conhecido como “absorgcédo ressonante sem recuo” ou “efeito
Mossbauer”, e valeu-lhe o prémio Nobel de Fisica em 1961 [39]. O Efeito Mdssbauer
consiste na possibilidade de ocorrer emisséo (ou absorgéo) de raios y sem recuo, isto é,
com energia integral Ey, quando o nucleo esta incorporado a um solido. Esta ultima

condicéo é essencial: a emissdo sem recuo ndo ocorre em liquidos e em gases. [39].

2.3.3-01SOTOPO °"Fe

Como fonte para o experimento Méssbauer, deve-se utilizar preferencialmente
um isétopo radioativo com meia vida longa e que apresentem um primeiro nivel
excitado a, no méaximo, = 10%°keV de modo que um ndmero apreciavel de absorcdes
sem recuo sejam observadas [42]. A fonte y € produzida, na maioria dos casos, pela
introducdo do isétopo Mdssbauer na matriz metalica por difusdo. O material da matriz
deve ter uma estrutura cubica (para prevenir o desdobramento quadrupolar das linhas),
e ser paramagneético ou diamagnético (para prevenir desdobramento magnético das
linhas) [42]. Para a espectroscopia Mossbauer do ferro e suas ligas os requesitos da
fonte s&o satisfeitos pelo is6topo °’Co inserido em matriz de Rh. Este is6topo possui
meia vida de 270 dias e, por captura de elétrons, popula os estados excitados do °'Fe

conforme ilustra a Figura 22 [36,39].
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Figura 22- Esquema de decaimento do *>'Co [36].

2.3.4 A DESEXCITACAO DO °"Fe

Como visto na secdo 2.2.3, das duas possiveis transicdes mostradas na Figura
22, a mais adequada para a espectroscopia Mossbauer € a que resulta na liberacdo do
foton de 14,4keV, pois apresenta uma meia vida longa e esta dentro do intervalo de
energia que pode ser observado. Na Figura 23 temos uma ideia do que ocorre na fonte
de Méssbauer. Nucleos de °’Co, populam os estados excitados dos *’Fe excitados que,
ao decair, emitem raios y e raios X. Ao serem absorvidos por uma amostra, 0s raios y
produzem uma excitacdo dos nicleos de >’Fe da amostra os quais retornam para o
estado fundamental apos a desexcitagdo. O que nos interessa neste processo € a
desexcitacdo dos nucleos da amostra e neste caso existem duas maneiras competitivas
de desexcitacdo, como mostra a Figura 23. A primeira com 9% de probabilidade de

Y

ocorrer, refere-se & emissdo de um raio y e a outra, com 91% de probabilidade de
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ocorrer, é quando ha a emissao de um elétron pelo processo de conversao interna [43].
Uma vez que o ndcleo ndo esta isolado, a proximidade dos elétrons e até a penetragéo
de alguns, faz com que a probabilidade da perda da energia de excitacdo através da
emissdo desse elétron seja maior e diz-se entdo que 0 ndcleo decaiu por conversao

interna.

Durante o processo de conversdo interna sdo produzidas lacunas nas camadas
do &tomo, que quando s&o preenchidas provocam a emissado de raios-x caracteristicos
das transi¢Oes envolvidas, como mostra a Figura 23. Nessa figura vemos que de 91%
da radiacdo emitida devido ao processo de conversao interna, 63,7% séao raios X de
5,6keV, elétrons Auger e outros elétrons e os 27,3% restantes séo raios X de 6,3keV.
Assim, existem trés opcdes para a obtencédo de um espectro Mossbauer: raios y, raios X

ou elétrons.

RAIC GAMA DE
14,4keV

2%

ELETRONS DE 7,3ke¥
ELETRONS

MOSSBALUER 019

RAICS GAMA

63,7 %

RAIC-X DE 5,6keV
ELETRCONS AUGER
ELETRONS

27,3%
RAIOS-X DE 6, 3ke¥
PROCESSO DE CONVERSAC INTERNA

PARA “'Fe

Figura 23 - Representacdo esquematica do processo de desexcitacdo do *"Fe, envolvido no efeito
Mdéssbauer [43].
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No caso da deteccdo dos elétrons de conversao interna, temos a espectroscopia
de elétrons de conversdo (CEMS); para a deteccdo dos raios X provenientes da
conversao interna, temos a espectroscopia de raios X de conversdo (CXMS) e para o
terceiro caso onde 0s raios y que atravessam a amostra sdo detectados temos a
espectroscopia Mossbauer de transmissdo. Em decorréncia destes fenbmenos, o0s
espectros Mossbauer podem ser obtidos também através da geometria de retro-
espalhamento, onde podemos detectar fotons ou elétrons retro-espalhados. Como o0s
elétrons de conversdo se atenuam rapidamente na prépria amostra, somente aqueles
elétrons produzidos nas regifes préoximas da superficie do sélido conseguem escapar.
Portanto, a técnica de espectroscopia Mdssbauer de elétrons de conversao (CEMS) é
utilizada em amostras espessas, onde se deseja analisar uma fina camada da
superficie, cerca de 0,2um, enquanto que a espectroscopia Modssbauer de raios X de
conversdo (CXMS) nos da informacdes de regides mais internas, em torno de 10um
[44].

2.3.5 - ESPECTROMETRO MOSSBAUER

A Figura 24 apresenta o diagrama de blocos de um espectrometro Mossbauer.
O transdutor de velocidade tem como finalidade movimentar a fonte, para que atraves
do efeito Doppler, a diferenca de energia entre o nucleo fonte e a amostra seja

compensada. A fonte, como vimos na secéo 2.3.3, é de °’Co em matriz de Rh.

O gerador de fungdo tem como finalidade enviar sinais igualmente espacados
para o transdutor de velocidade, na forma de uma onda triangular ou senoidal, ao
mesmo tempo em que sincroniza 0 movimento da fonte com a varredura do multicanal
“scaler” (MCS). Os detectores frequentemente utilizados na espectroscopia Méssbauer
sdo os detectores proporcionais, que fornecem pulsos proporcionais a energia
dissipada no seu interior. No detector, cada foton ou elétron incidente da origem a um
pulso de tensdo de amplitude diretamente proporcional & energia do féton ou elétron

detectado.
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No monocanal, os pulsos amplificados sao eletronicamente selecionados por
uma janela de energia, observada no computador pelo programa de aquisicdo de
dados, para a selecéo dos pulsos de 14,4keV do °’Fe. Assim, de todas as interacdes
que ocorrem na amostra; apenas aquelas que possuem energia em torno do valor
selecionado pela janela serdo contadas. O sistema multicanal MCS (Multi Channel
Scaler), faz com que cada canal de memodria fique aberto por um intervalo de tempo
determinado e em nosso caso, este intervalo de tempo € determinado pelo gerador de

funcdo. Desta forma acumula-se o nimero de pulsos em funcao da velocidade da fonte.

Computador
Osciloscépio = Amplificador = monocanal [| MCS
Pré-amplificador

— S
I I
| I
' Amostra - - :
: |r9n5dutﬂr : Gerador
i Detector @ - g T
: : frequencia
I . ]
I Alta _ { i
: tensdo fonte .
e e el e e |

)
Gas
Borbulhador

Figura 24 — Diagrama de blocos para espectroscopia Méssbauer de elétrons de conversao (CEMS) e de
raios X de conversdo (CXMS)[52].

2.3.6 DETECTOR A GAS

O detector de fluxo de gas é bastante simples. O gas é contido entre dois

eletrodos entre os quais é estabelecido um campo elétrico, através da diferenca de
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potencial elétrico V,. Desta forma, a passagem de uma particula ionizante gera pares e

-ion™ que s&o atraidos para os respectivos eletrodos, como mostra a Figura 25 .

Particula
incidente

Figura 25 — Esquema de funcionamento de um detetor a gas [45].

Os elétrons por serem mais leves podem adiquirir energia suficiente para
promover novas ionizagdes que sdo chamadas de ioniza¢gdes secundarias que por sua
vez produzem novas ionizagbes. Esta ionizacdo em cascata é conhecida como
avalanche e esta diretamente ligada a diferenca de potencial Vo. Aumentando-se esta
diferenca de potencial pode-se obter uma multiplicacdo da carga de ionizagcdo
amplificando o sinal detectado. Até um certo limite de Vy, a quantidade total de carga de
ionizagdo é proporcional a energia depositada pela particula incidente. Um detector
operando nesta faixa de diferenca de potencial € chamado de contador proporcional.
Os contadores proporcionais sdo, por isso, muito usados na medida da energia da

particula incidente como € o caso na espectroscopia Mdssbauer.

Este tipo de detector permite a deteccdo de fétons y (Transmissao), de elétrons,
de conversdao interna e Auger, e de raios X gerados no processo de conversao interna
(geometria de retroespalhamento) dependendo s6 do gés utilizado. Na medida por
Transmissdo a amostra € colocada entre o detector e a fonte, como mostra a Figura 26.
O detector funciona no regime de contador proporcional e € do tipo celado com gas de

Kr. Neste tipo de detector ndo existe fluxo de gas.
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Figura 26 — Esquema da montagem utilizada na medida por transmisséo.

Na medida por transmissado a radiacdo detectada € a que atravessa a amostra,
por este motivo, esta técnica € utilizada na caracterizacdo de pdés ou amostras com
pequena espessura. No retroespalhamento (CEMS e CXMS), a amostra, a ser medida,

€ colocada no interior do detector, como mostra a Figura 27 .

Entrada de gas

Janela de “mylar”

Alta Saida
tensio de gas

Figura 27 — Corte transversal do detector proporcional de fluxo de gés.
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A mistura gasosa neste tipo de medida pode ser 95%He + 5%CH, ou 95%Ar +
5%CH, para a deteccdo de elétrons (CEMS) ou raios X (CXMS), respectivamente. O
gas nobre utilizado, devido a sua estabilidade fisica e quimica, normalmente emite
elétrons ao absorver energia, favorecendo a producéo do sinal elétrico na deteccao de
uma particula. Ja& a pequena fracdo do gas poliatbmico (CH,;) € adicionada com a
funcdo de “frear” a avalanche de elétrons evitando que o detector entre em regime de

descarga continua [46].

Como visto anteriormente, em um contador proporcional o efeito predominante é
a interacdo da radiagdo incidente com o gas formando pares e-ions’. Desta forma, a
escolha dos diferentes gases Kr (transmisséo), He ou Ar (retroespalhamento) esta

relacionada com sua interacdo com a radiacédo incidente.

Nas medidas de transmissdo e CXMS, as interacdes de interesse ocorrem entre
os fétons e o gas do detector. Os fétons ndo possuem massa nem carga, no entanto,
eles interagem com a matéria pelo menos de trés maneiras: efeito fotoelétrico, efeito
Compton e producédo de pares. Nos efeitos fotoelétrico e producédo de pares o foton
interage uma Unica vez, sendo sua energia completamente transferida para outras
particulas. A presenca do foton € entdo detectavel a partir destas particulas que
interagem com ele [45]. Por esta razdo, gases com maior nimero de elétrons como Kr e

Ar sdo utilizados em sua deteccao.

Na medida por CEMS a interagéo de interesse ocorre entre elétrons provenientes
da amostra e os &tomos do gas. Como os elétrons possuem massa e carga elétrica eles
podem perder energia de duas maneiras: por colisdo com espécies do gas ou emissao
de radiacdo por frenamento (Bremsstrahlung) [45]. Para elétrons com energia na faixa
de 1 a 10keV a perda por frenamento é desprezivel em comparacdo com perda por
colisdes com elementos do gas [45]. Sendo assim, € importante saber qual a distancia
gue um elétron percorre num certo meio sem perder toda sua energia. Esta distancia é
chamada de “range”, na Figura 28 temos um gréfico do range de elétrons no argbnio.
Podemos observar que a distancia percorrida pelos elétrons (1 a 10keV) no argbnio

esta entre 10° e 10™cm. Esta distancia é muito pequena comparada com a distancia
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entre a amostra e o eletrodo (=1,8cm) e considerando o fato de que o gradiente de
campo atinge seu maior valor proximo ao fio e decresce rapidamente, estes elétrons
nao conseguem ser acelerados o suficiente para promover uma cascata de elétrons.
Desta forma, o uso de gases com um numero menor de elétrons (ex: He) é mais

apropriado para a deteccédo do sinal do elétron proveniente da amostra.
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Figura 28 — Valores teéricos e praticos para distancia percorrida pelos elétrons no argénio [45].

2.3.7 - INTERACOES HIPERFINAS

InteragBes hiperfinas s@o as interagbes eletromagnéticas entre distribuicbes de
cargas eletrbnicas e nucleares [39]. Trés dessas interacdes sao facilmente detectadas
com a utilizagdo da espectroscopia Mossbauer e representam a influéncia nos niveis
nucleares, devido a fatores como a densidade de elétrons que transitam pelo nucleo, a
presenca de campos magnéticos na regido extra nuclear e a existéncia de um gradiente
de campo elétrico no nucleo, relacionando a assimetria das cargas eletronicas externas.

Sdo elas: Interagdo monopolar elétrica, interacdo quadrupolar elétrica e interacdo
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dipolar magnética [39,41]. Para efeito didatico, usaremos para nossas explicacfes o

decaimento do °’Co para os estados excitados do >’Fe.

2.3.7.1- Interacdo Monopolar Elétrica

A interacdo de monopolo elétrico € uma interagdo eletrostética, que resulta no
deslocamento dos niveis de energia do ndcleo [39,41]. Este deslocamento, que
chamaremos &, depende do estado de energia em que o nucleo estd e é causado,
principalmente, pela interagdo eletrostatica da carga nuclear com os elétrons da

camada mais proxima, estando presente tanto na fonte como na amostra.

A Figura 29 é uma representacdo esquematica (a) do deslocamento do espectro
de energia da fonte (1) e da amostra (2) e (b) dos niveis de energia da fonte (1) e da
amostra (2), onde vemos que os estados fundamental (0) e primeiro estado excitado
(Eo), séo deslocados de suas posi¢des originais tendo uma variagdo em seu “gap” de

energia, que passa de E, para E,".

12 :
o T
Eal-—‘l 1[[ E"I: 2
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Velocidade (mm/s) Fonte Amostra

(a) (b)

Figura 29 — Representagdo esquemética do deslocamento isomérico. (a) espectro; (b) niveis de energia.

2.3.7.2 Interacao Quadrupolar Elétrica

A simetria da distribuicdo de cargas nuclear nem sempre é esférica [41], 0 que

fica caracterizado pela quantidade Q, denominada momento quadrupolar elétrico do
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nucleo, que € a medida do desvio da simetria esférica da massa nuclear [37]. Quando
um atomo em um solido (amostra) esta rodeado por vizinhos idéntidos que observam
uma simetria cubica, a distribuicdo de cargas eletronicas deste atomo é simétrica e a
interacdo entre os elétrons que o rodeiam e 0 momento quadrupolar elétrico do ndcleo

sera nula [47].

No entanto, se os atomos vizinhos forem diferentes e ou a simetria dos vizinhos
for diferente da simetria cubica, a distribuicdo eletrénica deste atomo deixa de ser
simétrica. Com isso, o momento quadrupolar elétrico do ndcleo interage com o
gradiente de campo elétrico causado pelos atomos vizinhos, ou por serem diferentes ou
por apresentarem distribuicdo eletronica ndo esférica, dando origem ao desdobramento
quadrupolar (AEg). A Figura 30 mostra um esquema do desdobramento quadrupolar
nuclear [37], (a) espectro de energia da fonte (1) e da amostra (2), (b) niveis de energia
da fonte (1) e da amostra (2), onde AEqg representa a diferenga de energia entre os
estados £3/2 e £1/2.
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Figura 30 - Representacédo esquematica da interagcdo quadrupolar elétrica. (a) espectro; (b) niveis de

energia.
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2.3.7.3 - Interacado Dipolar Magnética

A interacdo entre 0 momento de dipolo magnético nuclear e 0 campo magnético
gerado pelas cargas externas ao nucleo abre completamente a degenerescéncia dos
estados nucleares [37,41]. Isto é, cada estado que possui spin L, passara a ter 2L+1
subniveis, correspondentes as orientacdes do spin nuclear em relagdo ao campo

magneético.

Na Figura 31 (a) est4 esquematizado o efeito de interacdo hiperfina magnética.
As transicOes do estado fundamental para o primeiro estado excitado, (b), sdo regidas
por uma regra de selecdo quantica (Am = 0, #1), sendo possiveis apenas seis
transicOes entre os estados com seus repectivos “gaps” de energia; na Tabela 2 estao
representadas as transicoes.

Esta interacdo nada mais é do que o efeito Zeemann nuclear, devido a um
campo hiperfino agindo no ndcleo, o qual pode se originar dentro do proprio a&tomo ou
dentro do cristal, associando-se a interacbes de troca. Pode haver, também, a

contribuicdo de um campo magnético externamente aplicado.

Tabela 2 - Transi¢des entre os estados nucleares.

Transicao Estados Envolvidos Energia
1 1/2 3/2 E;
2 1/2 -1/2 E,
3 1/2 +1/2 Es
4 -1/2 -1/2 E4
5 -1/2 +1/2 Es
6 -1/2 -3/2 Es
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Figura 31 - Representacdo esquematica da interagao dipolar magnética. (a) espectro; (b) niveis de

energia.

2.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A difracdo de raios X (DRX) é uma técnica consagrada na identificacdo e
determinacdo de estruturas cristalinas presentes em diversos tipos de materiais.
Dependendo do nivel de complexidade do composto, tal identificacdo pode ser feita de
forma bastante simples, através da comparacao dos difratogramas obtidos com dados
ja tabelados. Neste topico discutiremos alguns conceitos basicos usados na difracdo de
raios X.

2.4.1 PRODUCAO DOS RAIOS-X

Os raios X sdo fotons produzidos através de transicbes atbmicas. A maneira
mais comum de se produzir raios X € a aceleracdo de elétrons contra um alvo metalico.
No momento em que o elétron acelerado choca-se contra o alvo, um elétron da camada
K do &tomo do alvo € emitido produzindo uma vacancia na camada K. Com isso um
elétron de uma das camadas mais externas vai para essa camada emitindo um foton de
raio X, como ilustrado na Figura 32. Desta maneira, a energia do féton de raio X vai

depender da diferenca de energia entre as camadas envolvidas na transi¢cao eletronica,
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podendo variar de 0,1keV até 100keV [48]. Com o advento da teoria eletromagnética

classica, que previa que cargas elétricas irradiam ondas eletromagnéticas ao serem
aceleradas ou desaceleradas, era natural admitir que os raios X eram ondas
eletromagnéticas produzidas pela desaceleracéo de elétrons ao se chocarem contra um

alvo metalico [49].

Uma vez que os raios X eram ondas eletromagnéticas, estes poderiam sofrer
difragdo caso encontrassem um obstaculo da ordem do seu comprimento de onda. Foi
entdo que, em 1912, M. Von Laue propds que se o comprimento de onda dos raios X
fosse da ordem da separagdo entre os atomos em um cristal, que funcionaria como

uma rede tridimensional para a difrag&do dos raios X.

Foton de
Fatoelétron Raio-X
@ Nucleo :,.!' -'_?3
@ Elétron _-'-..:
L by :_:3 E—e L—
¥ = * K \4 K K—
¥ RGN RIEN RGN
7.1". . . o
._‘ ® | ] ™ L] ™ L ] ® [ ]
Elétron
Altamente
Energético

Figura 32 - Representacéo da producéo do raio X. (I) elétron atingindo o alvo, (Il) fotoelétron é emitido e
a vacancia é formada, (lll) elétron de uma camada mais externa vai para a camada K, emitindo um foton
raio X, (IV) camada K completa [48].

Seguindo a proposta de Laue, W. Friedrich e P. Knipping produziram um aparato
no qual um feixe colimado de raios X era emitido contra um cristal e ao atravesséa-lo, se
chocaria contra uma chapa fotografica. Como resultado eles observaram um padrao
regular de pontos com o qual foi possivel calcular o comprimento de onda dos raios X.
Confirmavam-se, assim, as hipoteses de que os raios X eram ondas eletromagnéticas e

gue os cristais sdo formados por uma rede regular de atomos [49].
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2.4.2 FUNDAMENTOS DA DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) resulta da interacéo desta radiagdo com atomos em
um solido, e do fato de que as distancias entre &tomos em uma estrutura cristalina sdo

comparaveis ao comprimento de onda da radiacao incidente [50].

Cada familia de planos, com espacamentos interplanares (dn), acarreta as
condicOes de interferéncia produzindo um padrédo de reflexdes. Cada composto tem seu
conjunto caracteristico de valores d e relacdo de intensidades, os quais podem ser

usados para a sua identificacao.

Os difratogramas podem ser ajustados para a obtencéo da posicao, da largura e
da intensidade de cada pico difratado. A partir desses trés parametros, informacoes
podem ser obtidas sobre a natureza do material, sua quantidade (em uma mistura),

parametros da célula unitaria ou cristalinidade [43].

2.4.3 LEI DE BRAGG

Os elementos que basicamente fazem parte da técnica DRX sdo um feixe
incidente, a amostra que servird como rede de difracdo, e os feixes difratados, como
ilustra esquematicamente a Figura 33. Além destes, tem se ainda detectores, fendas,

motores de rotacao, sistemas de contagem, etc.

A idéia basica da difracdo esta ligada as relacbes de fase das ondas difratadas.
Se essas estdo em fase, diz-se que esta posicédo de contagem do aparato experimental

gera um pico difratado [43].
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Feixe incidente Feixe difratado
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Figura 33 — Representacdo esquematica da DRX.

O angulo © ¢ o angulo entre o feixe incidente e o plano cristalino da amostra. Os
planos de uma familia, formados pelos atomos da amostra, sdo todos paralelos e
possuem uma distancia interplanar d constante. As ondas difratadas estardo em fase se
a diferenca de caminho percorrido por um feixe em relagdo a outro for um mudailtiplo

inteiro do comprimento de onda. Essa condicdo € descrita pela lei de Bragg:

2dsenéd = nA (21)

onde A € o comprimento de onda da radiagdo incidente e n é a ordem de difracdo. As
reflexdes de ordem superior a 1 sdo de baixa intensidade, contribuindo essencialmente

para a elevacao da linha base, de modo que a forma usual e pratica da lei de Bragg €

2d,, sen6,, =/ (22)

Cada material, caracterizado por um determinado grupo espacial (que define os
conjuntos de planos hkl existentes neste material), apresenta uma familia de reflexdes

centradas nos angulos 6, mais conhecidos como angulos de Bragg.

Na Figura 34 temos a representacdo esquematica de um difratdmetro de raios X.
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Figura 34 — Esquema de um difratdmetro de raios X.

O sistema consiste basicamente de um tubo de raios X, um porta amostras e um
detector. Neste sistema é possivel realizar medidas com 8 (angulo de incidéncia do
feixe) fixo ou variavel, o angulo ® é formado entre o detector e o feixe incidente, onde ®
= 26.

O difratograma de uma amostra é um grafico, como o da Figura 35, da

intensidade de reflexdo observada em fun¢édo do angulo de Bragg ().
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Figura 35 — Difratograma de raio X — matriz de ago inoxidavel AISI 304.
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Para analisar os difratogramas, devemos relacionar as distancias interplanares e
0s parametros de rede, que definem as posi¢cOes das reflexdes no difratograma. A
Figura 36 é ailustracdo de uma célula unitéaria.

Figura 36 — Parametros de rede numa célula unitaria.

No caso de um sistema cubico (a =b =c; a = =y =909, a relacdo entre a

distancia interplanar d da familia de planos h k | e o parametro de rede a é:

a (23)

dy =

Assim, as posicoes das reflexdbes de Bragg dependem unicamente de
parametros estruturais: grupo espacial (que define as familias h k 1) e parametros de

rede (que definem as distancias interplanares).

2.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

2.5.1 INTRODUCAO E DESCRICAO DO EQUIPAMENTO

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma ferramenta bastante potente
e eficaz na caracterizacdo microestrutural de materiais. Esta técnica tem a capacidade
de nos fornecer imagens topograficas com foco até 300X superior ao da microscopia
otica. Os elétrons utilizados pela técnica sdo gerados convencionalmente por um

filamento de tungsténio, sob um potencial entre 20 e 40kV [51]. Tais elétrons s&o
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colimados e focados por lentes eletromagnéticas até que o diametro do feixe atinja

aproximadamente 2nm. A Figura 37 ilustra um microscopio eletrdonico de varredura.
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Sistema
de Vicuo

Figura 37 — Estrutura interna da coluna e da camara de amostras de um microscépio eletrdnico de
varredura [52].

O feixe de elétrons ao atingir a superficie da amostra interage com os elétrons da
mesma gerando uma corrente. A medida que deslocamos o feixe sobre a superficie da
amostra a corrente oscilara devido as imperfeicdes na superficie da amostra. A Figura
38 representa o deslocamento do feixe sobre a superficie da amostra. Esta variacao é
medida e convertida em pulsos de maior ou menor intensidade, que séo visualizados

em um tubo de raios catddicos, produzindo uma imagem da superficie da amostra.

Yemeet” = AV
=+

Figura 38 — Caminho percorrido pelo feixe de elétrons (linha tracejada) ao varrer a superficie da amostra
[49].
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2.6 ENSAIOS DE MICRODUREZA

2.6.1 MICRODUREZA VICKERS

Este tipo de dureza foi introduzido em 1925. O método é baseado na penetragao
de uma ponta de base quadrada, com angulo entre as faces opostas de 136° feita de

diamante. Na Figura 39 podemos ver um esquema do penetrador.

136°

L + L _L
<=\ ' ‘ '
| | .

Figura 39 — Representacao esquematica do penetrador Vickers.

As cargas aplicadas podem variar de 10mN a 10N, com tempo de aplicacéo de
10 a 15 segundos, depois de atingido o valor total da carga. A dureza € obtida atraves
da medida das diagonais da impresséo produzida na peca, pela expressao:

_2Fsen(a/2) _ 1854 F. (24)

HV 2
L L
onde F é a carga aplicada, L € a medida das diagonais da impressdo e a € o angulo

entre as faces do penetrador 136°.

O ensaio de microdureza Vickers apresenta uma Otima sensibilidade em
comparacado a outros ensaios de dureza, podendo ser usado tanto em chapas finas
como em grandes volumes.
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2.7 — CORROSAO METALICA

A corrosdo metélica é a deterioracdo de um material metalico ou liga metélica
pela sua interagdo quimica ou eletroquimica num determinado meio de exposi¢do. Em
geral, ela ocorre espontaneamente promovendo modificagdes prejudiciais, tais como:

desgastes, altera¢des quimicas ou estruturais, tornando o material inutilizavel [53].

Por ser uma reacdo espontanea ela estd presente em diversas areas como:
indUstria naval, transportes terrestres e aéreos, torres de distribuicdo de energia,
construcao civil, petroquimica, comunicac¢des, medicina, etc. Desta forma, o estudo de
suas propriedades se torna de grande importancia, uma vez que muito dinheiro é gasto
em reparos e até mesmo substituicdo de materiais atingidos pelos varios tipos de
corrosao. Um exemplo disso € que nos EUA séo gastos cerca de $ 276 bilhdes por ano

em reparos provenientes da deterioragao por corrosao [54].

Apesar dos problemas associados a corrosdo, também podemos citar casos
onde a oxidacdo € benéfica e de grande importancia industrial como a oxidacdo de

acos inoxidaveis, com a formacao da pelicula protetora de 6xido de cromo CrOs.

2.7.1 — FORMAS DE CORROSAO

A corrosdo pode ocorrer sob diferentes formas, e o seu conhecimento é de
fundamental importancia no estudo dos processos corrosivos. As formas de corrosao,
exemplificadas na Figura 40, podem ser apresentadas considerando-se a aparéncia

ou forma de ataque da seguinte maneira:

» Uniforme: a corroséo ocorre em toda a superficie;

 Por placas: a corrosdo ocorre em algumas regides da superficie metélica,
formando placas com escavacdes;

» Alveolar: a corrosdo ocorre na superficie metélica produzindo sulcos ou

escavacles semelhantes a alvéolos;
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» Puntiforme: ou por pite: a corrosao ocorre em pontos, com profundidade maior
gue o didametro, localizados na superficie;

* Intergranular: a corrosdo ocorre entre os graos da rede cristalina do material
metalico;

* Intragranular: a corrosdo ocorre nos graos da rede cristalina do material
metalico;

» Filiforme: a corrosdo ocorre sob a forma de pequenos filamentos que se

propagam em todas as direcbes sem que haja interceptacéo entre eles.

L) — X

CHAPA SEM CORROSAD CORROSAD UNFORME

/ﬁﬁ% /m gﬁw
ﬂﬁ @*‘Lﬁ

CORROSAD INTERGRANULAR
(VISTA DA AREA EXPOSTA)

CORROSAD EM PLACAS CORROSAD ALVEDLAR
CORROSAC INTERGRANULAR CORROSAC FILFORME CORROSAD INTRAGRANULAR
(MICROGRAFLA) (MICROGRAFIA)

Figura 40 — Representagdo esquematica dos tipos de corroséo [55].

De todas as formas de corrosao citadas acima a corrosao puntiforme ou por
pites € a mais prejudicial. Isto porque, embora afete apenas pequenas partes da
superficie metalica, pode causar rapida perda de espessura do material metalico
originando perfuragcbes e pontos de concentracdo de tensdes que diminuem a

resisténcia mecanica do material possibilitando a sua fratura [55].

A formacdo do pite ocorre devido ao rompimento da pelicula passivadora,
causado por agentes quimicos (por exemplo, ions Cl) [56] e ou esforcos mecanicos.
No inicio, seu crescimento € lento, mas, uma vez formado, a diminui¢do local do pH

promove condi¢des ideais para o continuo crescimento do pite [55].
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A Figura 41 mostra uma representacdo esquematica do surgimento e
crescimento do pite.
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Figura 41 — Representagdo esquemética da formagédo do pite [57].

Devido a importancia da corrosao por pite, estudar a susceptibilidade dos metais
a este tipo de corrosao € de extrema importancia. Uma das maneiras mais precisas e

adequadas de se avaliar o comportamento dos metais em relacdo a resisténcia a
corrosao € a utilizacdo de processos eletroquimicos [55,58,59].

2.7.2 — PROCESSOS ELETROQUIMICOS

A corroséo eletroquimica pode ocorrer sempre que existir heterogeneidade no
sistema material metélico-meio corrosivo, pois a diferengca de potencial resultante

possibilita a formacé&o de regides catodicas (reducdo) e anoddicas (oxidacao) [55].

No entanto, & necessaria a presenca de um receptor de elétrons na solugéo, que
ird entdo sofrer reducdo e um circuito elétrico completo para que ocorra a transferéncia

de cargas, como mostra a Figura 42 .
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Figura 42 — Representacao esquematica de uma pilha eletroquimica ou “pilha de corrosao”.

onde, R" representa uma espécie idnica contida na solugéo, M"* representa um ion do
metal “A” diluido no eletrélito e ne” representa os elétrons livres liberados no metal.

Os elementos que compdem a pilha eletroquimica ou de corroséo sao:

1) Anodo: é o eletrodo onde ocorre a oxidac&o liberando ions positivos para o eletrolito

e elétrons para o circuito elétrico.
2) Eletrdlito: é o meio condutor onde ocorre a difuséo de ions.

3) Cétodo: é o eletrodo onde ocorre a reducédo e onde ocorre a recep¢ao de elétrons

dos ions da solugéo.

4) Circuito elétrico: ligacdo metalica entre 0 anodo e o catodo, por onde escoam 0S

elétrons, no sentido a&nodo-catodo.

Dentro deste contexto, o processo eletroquimico de corrosdo pode ser

decomposto em trés etapas principais [55]:
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» Processo anddico — passagens dos ions para a solucéo - oxidacao;

» Deslocamento dos elétrons e ions para a solucdo  — deslocamento de elétrons
das regibes anddicas para as catddicas pelo circuito metalico e uma difusédo de
anions e cations na solucao;

* Processo catodico - recepcdo de elétrons pelos ions ou moléculas presentes

na area catodica - reducéo;

Deve-se salientar que os processos anoddicos e catédicos sdo rigorosamente
equivalentes, ou seja, a passagem de um cation para a solu¢éo na regido do anodo e
acompanhada da descarga simultdnea de um cétion na solucdo na regido do céatodo,

sem producgéo de acumulo de eletricidade [55].

No processo anddico (oxidac&o) o metal oxida através da liberagdo de ions M™

para a solugéo:
M-> M"™ +ne (25)

onde, M representa o &tomo metélico do &nodo, M™" representa um ion do metal diluido

na solucado e ne” representa os elétrons livres liberados no metal.

O processo catodico (redugéo) consiste na reducéo dos ions presentes na regiao

catddica:
R ne >R (26)
onde, R representa o atomo reduzido e R™ representa o ion presente na solugao.

Entre os processos de estudo da corrosdo eletroquimica a polarizagdo assume
um papel fundamental [55]. O método de polarizacdo consiste em realizar uma
eletrolise, na qual o eletrodo é o metal a ser estudado e o eletrélito é o meio, cuja

interacdo se deseja avaliar.

O ensaio pode ser realizado de duas maneiras: (a) Método Galvanostatico: neste

meétodo tem-se como variavel de controle a intensidade de corrente que circula no
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sistema; (b) Método Potenciostatico: neste método tem-se como variavel de controle o

potencial.

Para a realizacdo do ensaio utiliza-se uma célula de trés eletrodos, também

conhecida como célula de polarizac¢éo.
2.7.3 - CELULA DE POLARIZAC;AO

A célula de polarizacdo consiste em um eletrodo de trabalho (amostra), um
contra eletrodo, ou eletrodo auxiliar, de platina e um eletrodo de referéncia de

calomelano, como mostra a Figura 43 .

eletrodo
eletrodo refe?éencia contra
de trabalho I eletrodo

Figura 43 — Representagdo esquematica de uma célula de corrosao eletroquimica.

O eletrodo de referéncia, usado para medir o potencial do outros eletrodos [60], é
um eletrodo estavel (ou seja, 0s componentes quimicos do eletrodo ndo podem reagir
com as espécies do meio) e reprodutivel (ou seja, apos a polarizacdo o eletrodo volta

rapidamente ao equilibrio inicial).
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Para uma medida potenciostética, por meio de um potenciostato, variamos o
potencial do metal ou no sentido anddico ou no catodico, em relagdo ao eletrodo de
referéncia. A cada valor de potencial é feita a leitura imediata da corrente pelo préprio
potenciostato. Desta forma, obtemos uma curva do potencial aplicado em funcédo da

corrente, que é chamada curva de polarizacao.

2.7.3.1 - Curva de Polarizacdo

A Figura 44 ilustra uma curva de polariza¢do potenciodindmica catodica-anddica

de um material que sofre uma dissolugéo ativo-passiva.

No levantamento de uma curva de polarizacdo anddica-catdédica séao
estabelecidas, na superficie do material estudado, correntes catédicas (ic) e anddicas
(ia) que conduzem a um potencial de equilibrio, denominado: potencial de corrosao
Ecorr. Neste ponto ic e ia S0 iguais em magnitude e compdem a corrente de corrosdo
icorr, além disso, € o inicio da regido ativa. A partir desta regido a densidade de
corrente aumenta, juntamente com o potencial, até atingir um valor critico Ecgrir € ic.
Para este valor de potencial tem inicio a formacdo da camada passiva (passivagao)
sobre a superficie do material, transicdo da regido ativa-passiva. A regido de atuacao
da camada passiva compreende desde o potencial critico Ecgir até o potencial de pite

Ep, com densidade de corrente minima ipass.
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Figura 44 — llustracdo de uma curva de polariza¢éo catddica-anédica.

Aumentando-se ainda mais o valor do potencial ocorre o rompimento da camada
passiva, ou transpassivacdo, caracterizado pelo aumento da densidade de corrente.
Juntamente com a transpassivacao podem ocorrer regibes concentradas de ataque,
chamadas de pites, o que permite denominar este valor de potencial como: potencial de

pite Ep.

Com base nas caracteristicas das diferentes regides da curva de polarizacao,
pode-se afirmar que um material apresenta boa resisténcia a corrosdo quando ele

apresentar as seguintes combinagdes [55]:

1. Menores valores de icrir € Ecrit, pois maior sera a facilidade do material

metélico passivar em um determinado meio;

2. Menores valores de ipass, poOiS menor sera a taxa de corrosdo na passividade;
3. Maior intervalo entre os potenciais: Epass € Ep;

4. Maior valor do Ep.
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CAPITULO 3
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera descrita a preparacao das amostras (matriz + filme), desde a
usinagem da matriz, passando pela deposicao do filme até a nitretacdo a plasma. Em
seguida temos as medidas de difracdo de raios X, Espectroscopia Mossbauer, MEV,

Microdureza Vickers e ensaios de corrosao.

3.1 - PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.1.1 PREPARACAO DA MATRIZ DE ACO INOXIDAVEL

As matrizes das amostras foram produzidas a partir dos acos inoxidaveis AlSI
316L (A), ASTM F138 (B) e AISI 304 (C). Na Tabela 3 estdao apresentadas as
composi¢des quimicas destes acos obtidas por analise quimica no Laboratério de
Quimica do Departamento de Engenharia de Materiais, Aeronautica e Automobilistica

da Escola de Engenharia da USP de S&o Carlos.

Tabela 3 Composicédo Quimica dos Agos.
AlSI Elementos C Mn P S Si Ni Cr

316L - A % Peso | 0,030 2,00 | 0,045 | 0,030 | 1,00 | 11,00 | 19,00

AlSI Elementos C Mn P S Si Ni Cr
304-C % Peso 0,059 1,31 /0,016 | 0,016 0,47 | 8,71 | 18,26

ASTM Elementos C Mn P S Si Ni Cr
F138 - B % Peso 0,016 | 1,71 | 0,023 | 0,003 | 0,26 | 14,22 | 17,24
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 USINAGEM

Para os acgos AISI 316L e 304 as matrizes foram unsinadas em torno, na oficina
mecéanica do Departamento de Fisica da UFSCar, na forma de discos com 20mm de
didmetro e 3mm de espessura. Para o agco ASTM F138 as matrizes foram cortadas com
serra refrigerada no Laboratério de Preparacdo de Amostras do Departamento de
Engenharia de Materiais, Aeronautica e Automobilistica da Escola de Engenharia da
USP de Sao Carlos, a partir de uma barra com 19mm de didmetro, na espessura de 3
mm. Na Figura 45 esta um esquema geométrico das amostras.

20mm 19mm
€ > € >

- Iiﬁmm L_ - I:ﬂmm
(a) (D)

Figura 45 — Esquema da geometria das matrizes. (a) AlISI 316L e 304; (b) ASTM F138.

« POLIMENTO

ApOs a usinagem as matrizes foram lixadas, com lixas nas granulacdes de 200,
400, 600 e 1200 e polidas oticamente, com alumina 1,0um. Em seguida foram limpas
em lavadora ultrassdnica, com alcool etilico. Com as matrizes limpas, realizou-se a

deposicéao do filme de aluminio.

3.1.2 -DEPOSICAO DO FILME DE ALUMINIO

Os filmes foram depositados sobre as matrizes de duas maneiras diferentes:

processo a frio e processo a quente (secdo 2.2). Para as matrizes A e B, utilizou-se o



65

processo a frio ja para a amostra C, com a intencdo de melhorar a aderéncia do filme

em relacdo as matrizes A e B, utilizamos o processo a quente.
. DEPOSIQAO A FRIO

Neste processo os discos das matrizes foram fixados em um porta amostras no
interior da camara e o aluminio foi colocado no cadinho, em seguida, com a camara a
pressdo de 5 x 10™torr aplicamos a diferenca de potencial no cadinho de Tungsténio
aumentando a temperatura até o0 momento em que o medidor de espessura comeca a

registrar a chegada do aluminio.

No momento em que a espessura depositada se aproxima da desejada, diminui-
se a corrente, diminuindo a taxa de evaporacdo até que esta alcance o zero na
espessura desejada. Quando a espessura desejada é alcancada fecha-se todas as
valvulas, deixando o sistema em vacuo até que a temperatura do sistema alcance a

temperatura ambiente.
- DEPOSICAO A QUENTE

Para a deposicdo a quente, usa-se 0 aparato mostrado esquematicamente na
Figura 18. Com os discos fixados ao porta amostras no interior da camara, o aluminio
colocado no cadinho, iniciamos a evacuacdo da camara, com pressdo de
aproximadamente 10torr iniciamos o aquecimento das amostras até a temperatura de
amostras 250°C. Com a pressdo em 5 x 10™torr, ponto ideal, aplica-se a diferenca de
potencial no cadinho de Tungsténio, aumentando a temperatura, at¢é o momento em

gue o medidor de espessura comeca a registrar a chegada do aluminio.

No momento em que a espessura desejada é alcancada, corta-se a diferenca de
potencial, e fecha-se todas as vélvulas, deixando o0 sistema em vacuo até que a

temperatura do sistema alcance a temperatura ambiente.

Destacamos aqui que quanto maior a espessura do filme mais tempo a amostra

permaneceu sob a temperatura de 250°C.
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Na Tabela 4 estdo apresentadas as espessuras dos filmes depositados sobre os
diferentes substratos. As deposi¢cbes dos filmes foram realizadas no Nanolab e no
Grupo de Intera¢cdes Hiperfinas e Ciéncia dos Materiais do Departamento de Fisica da
UFSCar. As espessuras dos filmes foram escolhidas com base em trabalhos bem
sucedidos publicados por Shinji Tsuji et all (1999) [61] e Kamachi Mudali et all (2004)

[8].

Tabela 4 - Espessuras dos Filmes Depositados. Erros  tipicos = 1%.

Amostra Espessura do Filme Temperatura do Substrato
0,10pum .
AISI 316L - A
SI1316L-A 0.40m Ambiente
ASTM F138 - B 0,10um Ambiente
0,50um
AISI 304 - C 1,00pm 250°C
2,00pum

3.1.3 NITRETACAO A PLASMA

3.1.3.1 Operacgao do Equipamento

Para a operacdo do sistema sdo cumpridos alguns procedimentos basicos,

descritos a seguir.

Inicialmente, foi feita uma pré-limpeza do interior da camara com algodéo e
alcool. Em seguida evacuamos a camara até a pressdo de aproximadamente 9,8 x 10°®
torr. O vacuo € entdo quebrado com a entrada do gas de trabalho para a chamada
purgagem (limpeza), processo repetido trés vezes. Apos a etapa de limpeza desligamos
a bomba de difusdo e adicionamos outra vez o gas de trabalho até atingir a presséo de
0,Imbar, quando a fonte de tensdo entdo é ligada. Aumentamos a tensdo

continuamente até a abertura do plasma. Neste momento o bombardeamento atdmico é
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iniciado, provocando o aquecimento e também a pulverizacdo de impurezas que

estavam sobre a superficie da amostra, podendo acontecer algumas faiscas.

Apés a estabilidade do plasma, a temperatura no porta amostras foi
gradativamente aumentada, e entdo controlando os valores da corrente, tenséo e
pressdo, atingimos a temperatura de trabalho. Comecamos entdo, a contagem do
tempo. No final do tratamento o equipamento foi desligado e as amostras resfriadas na
prépria camara. Apos o resfriamento as amostras foram armazenadas em um
dessecador com silica. Todas as nitretagbes foram realizadas no laboratério de

InteragOes Hiperfinas da Universidade Federal de Sao Carlos.
3.1.4 -TRATAMENTO E NITRETA(;AO

Apés a deposicdo do filme sobre as matrizes 0s conjuntos passaram por

diferentes tipos de tratamentos que estdo descritos a seguir:

A atmosfera de nitretagdo utilizada em todas as nitretacdes foi de 20% N, e 80%
Ho.

« AISI316L - A

As amostras de AISI 316L foram nitretadas nas temperaturas de 400°C e 575°C
durante 3 e 4 horas nas pressoes de 5 e 6,6torr, conforme a Tabela 5. A temperatura
de 400°C foi escolhida para inibir a formacédo de CrN e a temperatura de 575°C foi
baseada no trabalho de Sabina Gredelj et all (2002) [62].
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Tabela 5 — Descricdo das amostras  A.

Amostra Filme Nitretacao

Codigo | Espessura | Temperatura | Pressdo | Tempo
Al 0,10um
A2 0,40um
A3 1
& T o o
— ’ fo)
A5 0,10um 400°C 5torr "
A6 0,40pm
A7 0,10
E 040ﬁ2 3h
— ’ 75° t
A9 0,10um 575°C 6,6torr "
Al10 0,40um

« ASTM F138

As amostras de ASTM F138 foram nitretadas a temperatura de 430°C durante 4
horas nas pressoes de 3, 4, 5 e 6 torr conforme a Tabela 6. A op¢ao pela temperatura

de 430°C foi para inibir a formacao de CrN e promover a difuséo do filme.

Tabela 6 - Descricdo das Amostras B.

Amostra Nitretacao

Cddigo | Temperatura | Pressao | Tempo
Bl —— — —
B2 3torr
B3 4torr
B4 430°C o 4h
B5 6torr

« AISI 304

As amostras de AISI 304, apds a deposicao do filme, passaram por um processo
de difusdo, em forno a temperatura de 750°C durante 5 horas em atmosfera de argénio.
Apo6s o término do tratamento as amostras esfriaram em atmosfera de argbnio sendo
retiradas e armazenadas em dessecador até 0 momento da nitretagdo. A nitretagéo foi

realizada a temperatura de 550°C durante 4 horas a pressdo de 6torr. ApGs alguns
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resultados preliminares de DRX percebemos que a amostra com filme de 2,0um
nitretada a 6torr foi a Unica a apresentar picos referentes a fase AIN, desta forma, para
avaliar o efeito da pressdo sobre os resultados, elas também foram nitretadas nas

pressdes de 3,3 e 4,5torr, como mostra a Tabela 7.

Tabela 7- Descricdo das Amostras  C.

Amostra Filme Difuséo Nitretacao

Cobdigo | Espessura | Temp. | Atm. | Tempo | Temp. Pressdo | Tempo
Cl 0,5um
c2 0,5um o
C3 osum | °0C| AT | SN s Btorr ah
C4 1,0pm
C5 1,0um
— 750° A h
C6 topm | 0| A | " [Tesoec | etor ah
(o4 2,0um
C8 2,0um
C9 2,0pum 3,3torr 4h
— 750° A h
cio | 2oum | 0C| A | M | ssoec [ astor | an
Cl11 2,0um 6torr 4h

3.2 — CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.2.1 — DIFRACAO DE RAIOS X

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no Laboratorio de
Caracterizagdo Estrutural do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar
(LCE). O equipamento utilizado foi um difratbmetro RIGAKU modelo Geigerflex, cuja
foto esta apresentada na Figura 46. O alvo utilizado foi de CuKa com radiacdo de
comprimento de onda de 1,54056A. Foi utilizada uma poténcia de 1000W (Tens&o de
40kV e Corrente de 25mA) e fendas de 1mm no tubo e no detector. As medidas foram
tomadas nas condi¢cbes 6/26 continuo com passo de 0,033°2s e com 6 fixo em 2,5° e

passo de 0,02/1s.
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Os difratogramas obtidos foram analisados com a ajuda de um programa de
computador especifico para analise de difracdo de raios X. O programa utilizado foi o
Match Powder Diffraction [52] que possui um banco de dados onde estao catalogados
padrées de difracdo de varios materiais. Os dados obtidos foram analisados por meio
de comparacdo com os difratogramas do banco de dados. Como cada material tem um
padrdo de difragcdo caracteristico, usando a composicdo quimica do sélido como
parametro, o programa lista todas as possiveis estruturas correspondentes ao material

estudado.

Figura 46 — Foto do Difratdmetro utilizado.

Os resultados obtidos pela técnica de DRX foram comparados com os da técnica
de espectroscopia Mossbauer, para uma melhor caracterizacdo da superficie da

amostra.
3.2.2 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

As medidas de Espectroscopia Méssbauer de Elétrons de Conversdo (CEMS)
foram realizadas no Laboratério do Grupo de Interacdes Hipefinas do Departamento de
Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos. O aparato utilizado esta representado na
Figura 24 na secéo 3.2.5. A fonte radioativa utilizada foi de >’Co em matriz de Rh com

atividade nominal em junho/2009, de 100mCi.
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A medida é do tipo retroespalhamento, onde a amostra fica no interior do
detector, como mostra a Figura 26 . O detector € do tipo contador proporcional de fluxo
de gas (CEMS - 95%He e 5%CH,), que fornece pulsos proporcionais a energia
dissipada em seu interior. Apés a coleta do sinal, um pré-amplificador (Ortec modelo
142PC) e um amplificador amplificam o nivel do sinal captado. Depois de ser
amplificado, o sinal passa por um discriminador ou analisador de pulso e € enviado para
um analisador multicanal (placa MCS EG&G acoplado a um computador) onde o sinal é
armazenado, combinado com o pulso provindo de um gerador de funcdo (Wissel
modelo DFG-1200), que alimenta um transdutor eletromecéanico (Wissel modelo MR-
260A), com onda triangular, que sincroniza o movimento da fonte com a varredura do
multicanal. Desta maneira, o nimero de pulsos é armazenado em funcao da velocidade
da fonte (espectro Mossbauer). Na Figura 47 esta apresentada uma foto do

espectrémetro utilizado.

Os espectros Mossbauer obtidos foram analisados através do software winfitting
2000, desenvolvido na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) [52]. O
programa ajusta 0 espectro com a sobreposicdo de fungdes Lorentzianas que

representam cada sitio colocado.

Figura 47 — Espectrébmetro Mossbauer utilizado.
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Os parametros que podem ser ajustados séo: campo hiperfino magnético (CHM),
dado em kOe, desdobramento quadrupolar elétrico (EQ), dado em mm/s, deslocamento
isomérico (Is) dado em mm/s, a largura de linha a meia altura do pico (IN), dada em
mm/s e a area da curva Lorentziana que representa a porcentagem do sitio no ajuste.
Finalmente, com a comparacao dos dados obtidos com a literatura encontra-se as fases

formadas e suas porcentagens.
3.2.3 - MEDIDAS DE MEV

Todas as medidas foram realizadas utilizando o microscépio eletrbnico de
varredura modelo JSM-5800LV da JEOL, apresentado na Figura 48 .

Figura 48 — Microscopio Eletronico utilizado.

Foram realizadas medidas de MEV de topo e de perfil. Para as medidas ao longo
da camada de difusédo (perfil), as amostras foram cortadas transversalmente, embutidas
em resina, polidas e atacadas em solucdo de agua régia, mistura de acido cloridrico e
acido nitrico 3:1.

As imagens de perfil foram realizadas, nas regides préximas a borda: (1) borda;
(2) entre borda e centro e (3) centro da amostra, como mostra a Figura 49 .
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Locais das imagens de MEV

3 2 1

Figura 49 — Esquema das regides onde foram realizadas as imagens de MEV.

3.2.4 - MEDIDAS DE MICRODUREZA VICKERS

As medidas de microdureza foram realizadas no Laboratério de Transformagées
de Fases em Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais, Aeronautica e
Automobilistica da Escola de Engenharia da USP de Sao Carlos, utilizando um
microdurdmetro da marca LEICA modelo VMHT-MOT. Na Figura 50 esta apresentada

uma foto do equipamento utilizado.

Figura 50 — Foto do microdurémetro utilizado.

As medidas de dureza foram realizadas na superficie da amostra (topo), partindo

da borda para o centro da amostra como mostra a Figura 51.
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Figura 51 — Esquema das regides onde as medidas foram obtidas na superficie.

A carga utilizada nos ensaios foi de 250mN para a amostra em branco, e, de
500mN, para as amostras nitretadas, com tempo de aplicacéo de 15s.

3.2.5 — ENSAIOS DE CORROSAO

Os ensaios foram realizados no Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
de Sao Paulo (IPEN). As curvas de polarizagao potenciodinamicas foram obtidas a uma
velocidade de varredura de 1mV/s na faixa desde o potencial de -1,0V até atingir
aproximadamente a densidade de corrente de 10 A.cm™, utilizando um potenciostato
Solartron SI 1287A, a temperatura ambiente e em meio naturalmente aerado e aquoso
contendo NaCl 0,5mol/L.

A Figura 52 apresenta o arranjo experimental utilizado constituido por uma
célula eletroquimica (52 - 3) com capacidade de 200mL e tampa de teflon (52 - 2), fio
de platina como contra-eletrodo (52 - 5), eletrodo de referéncia de calomelano saturado
em KCI (ECS) (52 - 4) e eletrodo de trabalho (amostra) (52 - 1).
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Figura 52 — Célula eletroquimica. (a) Foto; (b) desenho [52].

A area do eletrodo de trabalho foi de 0,64cm? A corrente foi normalizada de
acordo com a éarea do eletrodo de trabalho, ou seja, a densidade de corrente (j) foi
obtida dividindo a corrente (i) pela area util do eletrodo de trabalho (0,64cm?). Os

gréaficos foram realizados com os valores de E versus log j.
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CAPITULO 4

RESULTADQOS

Neste capitulo estdo apresentados os resultados experimentais obtidos para
todos os conjuntos de amostras. Para uma melhor apresentacao dos resultados, optou-
se por dividir este capitulo em trés partes, respeitando a ordem cronolégica do trabalho:
na primeira se¢do 4.1, apresenta-se os resultados das amostras de aco inoxidavel AISI
316L (A), na segunda (secao 4.2), das amostras aco inoxidavel ASTM F138 (B), e na

terceira (secdo 4.3), os resultados das amostras de aco inoxidavel AISI 304 (C).

4.1 - AISI 316L — MATRIZ A

Particularidades das Amostras

As amostras com o filme de aluminio foram nitretadas. Apdés o processo de
nitretacdo todas elas estavam com bom aspecto em relacdo a sua aparéncia passando,
entdo, para a caracterizacdo por: DRX, em seguida medidas de microdureza, no
entanto, durante a realizagdo das medidas de microdureza o filme das amostras
nitretadas a 400°C/4h desprendeu em algumas regides da superficie indicando
problemas com a aderéncia. Apos as medidas de microdureza Vickers foi realizado o
corte de perfil para a medida de MEV da regido 1 da Figura 49. Desta forma, as
medidas de DRX foram as Unicas que ndo sofreram influéncia do desprendimento do

filme.
4.1.1- DIFRA(;AO DE RAIOS-X

As medidas de difracdo de raios-x foram realizadas com 6 variavel entre os

angulos 20° < 26 < 100° com passo de 0,02°s. As posicOes referentes as possiveis
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fases observadas estdo assinaladas abaixo do difratograma e a direita, é feita a sua
identificacdo. A seguir nas Figuras 53 e 54 estdo apresentados os difratogramas
obtidos paras as amostras sem nitretacdo com fiime de 0,10pm e 0,40um,
respectivamente. Observa-se que as amostras Al e A2 revelaram apenas a presencga
dos picos referentes ao Al e a fase y, que corresponde a matriz do ago. Os
difratogramas das amostras nitretadas a pressdo de 5torr nas temperaturas de
400°C/3h estdo apresentados nas Figuras 55 e 56 e das amostras nitretadas a
400°C/4h nas Figuras 57 e 58.

Intensidade

20 40 60 80 100

Figura 53 - Difratograma da amostra sem nitretacdo com filme de 0,10um.
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Intensidade
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Figura 54 - Difratograma da amostra sem nitretacao com filme de 0,40um.

Para as amostras nitretadas a 400°C/3h, A3 e A4 (Figuras 55 e 56), observamos
gue a amostra com filme de 0,10um, Figura 55, apresenta o pico referente a fase AIN
(cfc), caracterizado pela mudancga nas intensidades dos picos a 38° e 44° enquanto
gue para a amostra com filme de 0,40um, Figura 56, observamos apenas 0s picos

referentes a matriz e ao Al.
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Figura 55 — Difratograma da amostra nitretada a 400°C/3h, a 5torr com filme de 0,10um.
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Intensidade
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Figura 56 — Difratograma da amostra nitretada a 400°C/3h, a 5torr com filme de 0,40um.

Nas amostras nitretadas a 400° C/4h, A5 e A6 (Figura 57 e 58), observamos que
a amostra com filme de 0,10 um, Figura 57 foi mais susceptivel ao tratamento. As fases

observadas séo AIN, FeAl, CrN, y e yn. Para a amostra com filme de 0,40um, Figura 58,

as fases séo Al, AIN e .
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Figura 57 — Difratograma da amostra nitretada a 400°C/4h, a 5torr com filme de 0,10um.

FeAl
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81



82

Y
" A6
Q@ Im\®)
&
S
(7))
o
£ y
Y YY
A A_h_
| | i [ 1 Al
I i 1 yN
AIN
20 ' 40 ' 60 ' 80 100

20

Figura 58 — Difratograma das amostra nitretada a 400°C/4h, a 5torr com filme de 0,40um.

Nas Figuras 59 e 60 estdo apresentados os difratogramas das amostras
nitretadas a 575°C/3h e nas Figuras 61 e 62 os difratogramas das amostras nitretadas
a 575°C/4h a pressao de 6,6torr respectivamente. Na Tabela 8 estdo apresentadas as

possiveis fases para cada uma das amostras.
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Figura 59 — Difratograma da amostra nitretada a 575°C/3h, a 6,6torr com filme de 0,10um.

Nas Figura 59 e 60 observa-se a presenca das fases AIN (cfc), CrN e FeAl em
ambas as amostras. Na amostra com filme 0,10um, Figura 59, observa-se também a
presenca dos picos referentes as fases AIN(Hex.) e yv. Na amostra com filme mais

espesso, Figura 60, observamos a presenca da fase Fe,Als.
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Figura 60 — Difratograma da amostra nitretada a 575°C/3h, a 6,6torr com filme de 0,40um.
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Figura 61 — Difratograma obtido para a amostra nitretada a 575°C/4h, a 6,6torr com filme de 0,10um.
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Figura 62 — Difratograma obtido para a amostra nitretada a 575°C/4h a 6,6torr com filme de 0,40um.

Nas Figuras 61 e 62 os difratogramas revelam a presenca das fases AIN(cfc),
FeAl, CrN para ambas as amostras. A fase AIN hexagonal aparece apenas na amostra
com filme de 0,10um, Figura 61. Na amostra com filme de 0,40um, Figura 62, observa-

se a presenca das fases yy e FesAls.
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Tabela 8 — Amostras de AISI 316L recobertas com alu  minio e provaveis fases —
DRX.

Amostra | Filme [ Tempo | Temp. |Al | y| AIN AIN wn | Fe2Als [ FeAl | CrN
(um) [ (h) (C) (CEC) | (Hex.)
Al 0,10 X | X
A2 0,40 X | X
A3 0,10 3h -- | X X
A4 0,40 400 X | X
A5 0,10 ah --- | X X X X X
A6 0,40 X [ X X X
A7 0,10 3h -- | X X X X X X
A8 0,40 575 | X X X X X
A9 0,10 ah -- | X X X X X
A10 0,40 -- | X X X X X X

Segundo Mohamed Sennour e Claude Esnouf (2003) [28] a formac&o dos
nitretos de aluminio AIN(cfc) e AIN(Hex.), depende da temperatura e do tempo de
tratamento. Em seu trabalho, com a liga Fe-Al-N, eles observaram a formacao do nitreto
AIN(cfc) apos tratamento térmico realizado a 650°C, durante 3 horas, enquanto que a
fase AIN(Hex.) so foi observada apés tratamento térmico realizado a 700°C, durante 5
horas. Este resultado esta coerente com 0 que se observou, uma vez que as amostras
nitretadas a 400°C apresentaram somente a formacgao do nitreto AIN(cfc), enquanto as
amostras com filme de 0,1um, nitretadas a 575°C, apresentaram a formacao de nitretos
AIN(Hex.).

Observou-se também uma relacdo entre a espessura do filme e tempo de
tratamento, na formacdo das fases AIN(cfc) e AIN(Hex.). As amostras com filme de
0,10um nitretadas a 400°C/3 h apresentaram a formacao da fase AIN(cfc) enquanto que
a com filme de 0,40um néo. J& para as amostras nitretadas a 575°C/3 horas a formacao
da fase AIN(Hex.) ocorreu somente para a amostra com filme de 0,10um. Este
resultado pode ser um indicativo de que quanto menor o filme de aluminio mais facil é a

sua nitretacao.

Além destas fases, o tempo de nitretacdo se mostrou fundamental na formacéao

das fases como CrN e yy e do intermetalico FeAl para as amostras nitretadas a 400°C.
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Para as amostras nitretadas a 575°C a espessura do filme de aluminio influenciou
também na formacdo do intermetalico AlsFe,, uma vez que esta fase sO se observa

para as amostras com filme de 0,40um.

A fase Fe,Als esta localizada na regido rica em aluminio do diagrama de fases do
sistema Fe-Al Figura 9, indicando que formacdo desta fase ocorre quando a
guantidade de aluminio € maior que a quantidade de ferro em certa regido. Esse fato

explica o porque esta fase s6 ser observada para as amostras com filme mais espesso.

4.1.2 - MEDIDAS DE MEV

Na Figura 63 estdo apresentadas as micrografias de perfil para as amostras
nitretadas a 400°C/4h e 575°C/3h. Observou-se que na regido da borda n&o ocorreu
desprendimento do filme. Além disso, as amostras nitretadas a temperatura de
575°C/3h apresentaram uma camada dez vezes maior do que a das amostras
nitretadas a 400°C/4h, (Tabela 9). Este resultado pode ser um indicativo de que a
temperatura de nitretacéo e a pressao de nitretacao tem papel importante na espessura

da camada nitretada.
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Figura 63 — Micrografias de perfil das amostras:.
(a) com filme de 0,10um nitretada a 575°C/3h (A7);
(b) com filme de 0,40um nitretada a 575°C/3h (A8);
(c) com filme de 0,10um nitretada a 400°C/4h (A5) e
(d) com filme de 0,40um nitretada a 400°C/4h(A6).

Tabela 9 — Espessuras das camadas de nitretagdo est

Amostra | Espessura da camada (um)
A5 50
A6 4,8
A7 50
A8 47

udadas.

Na Figura 64 podemos observar que a camada formada na superficie das

amostras, além de nao ter aderido bem ao substrato ndo € homogénea com auséncia

de camada em certas regioes.
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Figura 64 — Micrografia da camada nitretada da amostra com filme de 0,10um, nitretada a 575°C/3h.

4.1.3 - MICRODUREZA VICKERS

As medidas de microdureza foram realizadas na superficie da amostra como
mostrado na Figura 51 . Na Figura 65 estdo apresentadas as medidas de microdureza
Vickers para as amostras com filme de Al sem nitretagdo e nitretadas a 400°C/4h e
575°C/3h. Na média, para as amostras sem nitretacdo, a amostra com filme de Al de
0,10um obteve maior valor de microdureza. Este resultado esta relacionado a
espessura do filme de aluminio depositado sobre a superficie da amostra, ou seja,
como a dureza superficial leva em conta a dureza do aluminio e do a¢o, a amostra com
filme mais espesso teve maior contribuicdo da dureza do aluminio obtendo um valor de

dureza médio menor.
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Para as amostras nitretadas a 575°C/3h, como os valores de dureza oscilaram

muito, ndo foi possivel encontrar um valor médio. A oscilagdo nas medidas de dureza

confirma a irregularidade da camada observada pelas medidas de MEV, Figura 64 . No

entanto, os maiores valores pontuais foram obtidos para a amostra com filme de 0,1
pm. Isto devido a presenca das fases AIN (1400HV [26]) e CrN (1700HV [63])

confirmadas pela andlise de raios X.

Para as amostras nitretadas a 400°C/4h, observou-se uma discrepancia entre os

valores de dureza e as fases observadas pela analise por DRX. A amostra com filme de

0,10um apresentou a formacédo das fases AIN e Cr (DRX), porém, sua dureza foi menor

do que a da amostra com filme de 0,40um, que sé apresentou a formacao da fase AIN.
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Este resultado aliado ao desprendimento do filme indica a falta de aderéncia do filme
formado nestas amostras.

Estes resultados permitiram afirmar que:

« E possivel formar a fase AIN em filme finos de Al através da nitretacdo a plasma;

* A aderéncia do filme pode estar relacionada com a temperatura de nitretacao;

* A espessura do filme tem papel fundamental na formacéo das fases AIN(Hex.),
FesAls;

4.2 - ASTM F138 - MATRIZ B

Particularidades das Amostras

Apos a deposicéo a frio as amostras foram nitretadas aos pares para otimizar o
tempo de caracterizacdo. Apdés a nitretacdo todas as amostras estavam com bom
aspecto em relacdo a sua aparéncia passando para a caracterizagcdo por: DRX,
espectroscopia Mossbauer de elétrons de conversdo (CEMS), microdureza Vickers,
ensaios de corrosdo e microscopia eletronica de varredura de topo. Como as amostras
foram produzidas aos pares elas foram separadas em dois grupos. No primeiro grupo
foram realizadas medidas de DRX e ensaios de corrosdo e MEV, nesta ordem; e no
segundo foram realizadas medidas de CEMS e microdureza Vickers. As amostras do
primeiro grupo permaneceram intactas até os ensaios de corrosdo, medida destrutiva,
onde percebemos que o filme mais uma vez ndo aderiu bem ao substrato. J& o
segundo grupo se comportou bem em todas as medidas. Sendo assim, evitou-se

influéncias de uma medida sobre a outra.
4.2.1 DIFRA(;AO DE RAIOS-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no intervalo de 20° < 26 <
100° com passo de 0,033°2s. As posicBes referentes as possiveis fases observadas

estdo assinaladas abaixo do difratograma e a direita, € feita a sua identificacdo. Na
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Figura 66 esta apresentado o difratograma obtido para a amostra com filme de aluminio

sem nitretacao.

Intensidade

20 40 60 8 100
20

Figura 66 - Difratograma obtido para a amostra com filme de 0,10um sem tratamento.

Na amostra sem tratamento, observa-se apenas os picos da fase y e Al. A fase y
representa a matriz do aco. Nas Figuras 67, 68, 69 e 70 estdao apresentados os
difratogramas das amostras nitretadas, a 430°C/4h nas pressbes de 3, 4, 5 e 6torr
respectivamente. Na Tabela 10 estdo apresentadas as provaveis fases para cada uma

das amostras.
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Figura 67 - Difratograma obtido para a amostra com filme de 0,10um nitretada a 430°C/4h a presséao de

3torr.
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Figura 68 - Difratograma obtido para a amostra com filme de 0,10um nitretada a 430°C/4h a presséao de
4torr.
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Figura 69 - Difratograma obtido para a amostra com filme de 0,10um nitretada a 430°C/4h a presséo de
5torr.
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Figura 70 - Difratograma obtido para a amostra com filme de 0,10um nitretada a 430°C/4h a presséo de
6torr.

Tabela 10 — Amostras de aco in6x ASTM recobertas co  m filme de aluminio
de 0,10um e provaveis fases - D RX.

Amostra Al Y YN
Bl X X
B2 X X X
B3 X X X
B4 X X X
B5 X X X

Observou-se a presenca das fases y, Al e yy em todas as amostras, indicando
gue o nitrogénio difundiu para o interior da amostra. Ndo observamos a formacao de
nitretos de ferro e aluminio. Comparando os resultados da amostra B4 com os
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resultados obtidos para a amostra A5 (nitretada sob condicdes muito proximas)

observamos duas discordancias:

. A auséncia da fase CrN - que pode estar relacionada com a composi¢cao
dos acos das matrizes, uma vez que a amostra A possui 19% de Cr e a amostra B,
17,24% de Cr (Tabela 3). Embora pareca pequena essa diferenca, pode ser importante

nesse processo de formacao de CrN.

. A auséncia da fase AIN - ndo encontramos nenhuma explicacdo para este

resultado na amostra B5.

4.2.2 ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER (CEMS)

As areas percentuais de cada fase foram obtidas levando-se em conta o melhor
ajuste. A analise de CEMS para a superficie da amostra B, padréo, revelou a presenca
de dois sitios, na propor¢cdo de 15,6% e 84,4%, sendo que o sitio-1 se refere a fase
austenita cfc ordenada, representada pelo singleto (IS=-0,10mm/s) e o sitio-2, a fase
austenita cfc desordenada. Esta distor¢cdo ocorre pela interagcdo dos atomos de Fe com
0os atomos dos elementos de liga vizinhos e € representada pelo dubleto (EQ =
0,13mm/s e IS = -0,08mm/s) [64]. A Figura 71 apresenta a analise CEMS para a

amostra B1.
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Figura 71 — Andlise CEMS para a amostra com filme de 0,10um de Al, sem nitretar. Exp. se refere
aos pontos experimentais e Fit. se refere ao ajuste dos pontos.

A andlise CEMS para esta amostra revelou a presenca dos mesmos sitios
obtidos para a amostra B. As Figuras 72, 73, 74 e 75 apresentam as analises CEMS
obtidas para as amostras nitretadas. Na Tabela 11 estdo apresentados os parametros

hiperfinos utilizados nos ajustes das amostras B1, B2, B3, B4 e B5, onde o sitio 2

representa a matriz desordenada.
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Figura 73 — Andlise CEMS para a amostra com filme de 0,10um de Al,nitretada 430°C/4h, a 4torr.
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Figura 74 — Andlise CEMS para a amostra com filme de 0,10um de Al, nitretada 430°C/4h, a 5torr.
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Figura 75 — Andlise CEMS para a amostra com filme de 0,10um de Al, nitretada 430°C/4h, a 6torr.

Assim como na analise por DRX, a fase yn foi observada em todas as amostras.
No entanto, a analise por CEMS revelou também a presenca da fase e-Fe, 47N para
todas as amostras. Esta diferenca, entre os resultados, se justifica porque a
profundidade observada nestas medidas (da ordem de 0,2um) [44] € menor do que a
observada pela difracéo de raios X (da ordem de 5um), o que indica que nas amostras
B2, B3, B4 e B5, esta fase deve se localizar numa regido mais proxima da superficie
enquanto que a fase yy se difunde desde a superficie até regides mais internas [66].
Segundo o modelo proposto por Kdlbel, discutido na se¢do 2.1.3, os atomos arrancados
da superficie se combinam com as espécies do plasma formando compostos instaveis
gue dao origem a compostos mais estaveis como &-Fe,sN proximo da superficie,

observado por CEMS.



Tabela 11 - Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes para

as fases

detectadas com & em relagdo ao ferro metdlico. Erros tipicos de + 3 %.

Amo stra Fase EQ (mm/s) | IS (mm/s) | T (mm/s) | Area (%) | Ref.
Bl Sitio 1 -0,09 0,31 15,6 64
Sitio 2 0,13 -0,09 0,31 84,4 64

B2 Sitio 2 0,13 -0,08 0,30 78,6 64
YN -0,04 0,32 3,2 65

g-Fe; 47N 0,86 0,31 0,60 18,2 64

B3 Sitio 2 0,13 -0,08 0,30 66,6 64
WN -0,04 0,35 13,2 65

g-Fe, 47N 0,86 0,31 0,60 20,2 64

B4 Sitio 2 0,13 -0,09 0,30 60,8 64
YN -0,03 0,31 25,4 65

g-Fe; 47N 0,86 0,31 0,60 13,6 64

B5 Sitio 2 0,12 -0,09 0,30 52,8 64
Vi -0,03 0,32 32,5 65

g-Fe; 47N 0,86 0,31 0,60 14,7 64
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A Figura 76 apresenta os valores das porcentagens encontradas de cada fase

em funcdo da pressdo de nitretagdo. Em relacdo a amostra Bl, ndo nitretada,

observou-se que as amostras B2, B3, B4, B5 (tratadas a 3, 4, 5 e 6torr) apresentaram

uma diminuicdo da fase desordenada (sitio-2) e o desaparecimento da fase ordenada

(sitio 1), em consequéncia do surgimento das fases yy € €-Fez 47N.
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A andlise de CEMS revelou que com o aumento da pressdo mais nitrogénio

difundiu para o interior da amostra, resultado caracterizado pelo aumento na area da

fase yn. Por outro lado, a area da fase e-Fe, 47N diminuiu. Segundo Kdlbel fases mais

estaveis como a fase e-Fe; 47N se formam pelo sputtering da superficie, logo, com base

nestes resultados pode-se afirmar que, com o aumento da pressdo temos uma

diminuicao no sputtering da superficie. Com esta diminuicdo o niumero de possiveis

espécies que se combinariam com o nitrogénio para formar as fases mais estaveis

diminui e mais ions de nitrogénio difundem para o interior da amostra.

Segundo C. Blawert et all (1998) [68], 0 aumento da pressdo promove a

diminuicdo no sputtering da superficie e o aumento da absor¢cdo de nitrogénio pela

amostra explicando o que observamos.
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4.2.3 - MICRODUREZA VICKERS

Todos os ensaios de microdureza Vickers foram realizados a partir da regido da
borda da amostra e em dire¢do ao centro, Figura 51 , e sdo apresentadas na Figura 77 .
Os resultados mostram que todas as amostras nitretadas apresentaram um aumento na
dureza superficial, em uma regido muito pequena proxima a borda da amostra, em
relacdo a amostra B1, sem nitretacdo. No entanto, percebe-se que a distancia de
1,5mm da borda a dureza de todas as amostras tende a dureza da amostra B1. Desta
forma este “aumento” no valor da dureza torna-se irrelevante considerando que o

didmetro da amostra é de 19mm.

Devido a profundidade das indentagdes (1-2um), ndo se pode relacionar os
valores de dureza com as fases observadas por CEMS, cuja penetracdo é da ordem de
0,2um. Os resultados de DRX sozinhos também n&o explicam os valores de dureza da
borda. Desta forma, a Unica explicacdo para estes valores de dureza € o efeito de borda
durante a nitretacdo. Ou seja, a densidade maior de plasma na regido da borda da

amostra promoveu modificagfes distintas em relacdo as outras regides da amostra.
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Figura 77 — Medidas de microdureza Vickers para as amostras de ASTM F138 com filme de 0,10um sem
nitretacdo e nitretadas em diferentes pressodes.

4.2.4 — ENSAIOS DE CORROSAO

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas ou potenciocinéticas das amostras

B, B1, B3 e B5 estdo apresentadas na Figura 78, onde se tem variacdo continua do

potencial aplicado em funcdo da densidade de corrente. Na Tabela 12 estédo

apresentados parametros eletroquimicos obtidos para as amostras B, B1, B3 e B5.
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Figura 78 — Curvas de polariza¢ao potenciodindmicas obtidas em meio de NaCl 3%, a uma velocidade
de varredura de 1,0mV/s.

Como discutido na sec¢ao 2.7.3.1 podemos observar que a amostra B (matriz),
apresentou valores menores de densidades de corrente do que as demais amostras,
para valores de potencial acima de -0,64V. Dessa forma, as amostras com filme de Al,
nitretadas ou ndo (amostra Bl), apresentaram um aumento na velocidade de
dissolucao, caracterizado pela alta densidade de corrente neste intervalo de potencial.
Além disso, observamos que no potencial préximo de 0,27V a densidade de corrente
aumenta novamente indicando o inicio da formagdo do pite demonstrando pior

resisténcia a corrosado para estas amostras.

A provavel explicacdo para este resultado é que, apesar da formacédo da fase ¢-
Fe, 47N como observamos na analise por CEMS, o filme de aluminio ndo aderiu bem ao
substrato evidenciado pelas medidas de MEV. Este resultado confirma o que foi
observado para as amostras A nitretadas a 400°C/4h. A amostra B3 apresentou valores

de densidade de corrente menores na regido (entre aproximadamente -0,5 e 0,2V),
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atingindo o menor valor por volta de 10°A/cm?, préximo de 0,0Vcs), caracterizando
uma maior resisténcia a corrosdo, nesta regido de potencial, em relacdo as outras
amostras com filme de aluminio. A diferengca de comportamento entre as amostras

nitretadas deve ser um indicativo da influéncia da presséo no processo de nitretacao.

Tabela 12 - Parametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizacao
potenciodindmicas para as amostras B, B1, B3 e B5. Erros tip icos de £ 3 %.

Amostra Potencial (V) j (Alem ©)
E(corr) = -0,395 3,13 10°

B (Matriz) E=0 1,30 10°
E=0,5 3,36 10°

Amostra Potencial (V) j (Alcm )
B1 E(corr) = -0,679 2,95 10
== E=0 547 10"
E=05 2,08 10

Amostra Potencial (V) j (Alcm ©)
B3 E(corr) = -0,691 4,37 10
== E=0 2,59 10~
E=05 4,75 10

Amostra Potencial (V) j (Alcm )
E(corr) = -0,679 5,46 10

B5 E=0 2,20 10
E=05 1,34 10°

As micrografias mostrando detalhes morfologicos da superficie das amostras
depois dos testes de corrosdo sdo apresentadas na Figura 79 . A aparéncia morfologica
revelou que o filme de Al ndo aderiu bem ao substrato favorecendo resultados ruins de
protecéo contra a corrosao.

Podem-se observar drasticas modificacbes micro estruturais com a formacéo de
pites por toda a superficie da amostra. Para a amostra B3 (Figura 79 (b)), observa-se
gue o ataque se revelou menos intenso em comparacado com as demais micrografias
(Figuras 79 (a) e (c)).
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Figura 79 — Micrografias( MEV) obtidas apés os testes
de corroséao, das amostras: (a) B1, (b) B3 e (c) B5.

Os resultados obtidos para este conjunto de amostras confirmaram que a
aderéncia do filme esta relacionada com a temperatura de nitretacédo, e a formacao da
fase yn ocorre mesmo com a superficie do aco recoberta com filme. Além disso, eles

permitiram afirmar que:

* A composicao do aco da matriz parece ter papel relevante na formacgéo da fase
CrN;
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» Afase e-Fe; 47N ocorre mesmo em amostras recobertas com filme;

* O efeito de borda promoveu o aumento da dureza na regido proxima da borda.

4.3 - AIS1 304 — MATRIZ C

Particularidades das Amostras

Para melhorar a aderéncia do filme ao substrato o filme destas amostras foi
depositado a temperatura de 250°C. A seguir, as amostras, sem defeito aparente,
seguiram para a difusdo em forno a 750°C/5h. Durante o processo de difuséo as
amostras foram colocadas em conjuntos de seis no interior do forno, todas com filme da
mesma espessura, em atmosfera de Argonio. Depois do processo de difusdo as
amostras sem irregularidades passaram para a nitretacdo a plasma, que ocorreu
satisfatériamente. A caracterizacdo das amostras foi realizada por DRX (normal e
rasante), espectroscopia Mossbauer de elétrons de conversdo (CEMS), microdureza
Vickers, ensaios de corrosdo e microscopia eletronica de varredura. As amostras
permaneceram intactas até o0s ensaios de corrosdo, medida destrutiva, onde

percebemos que o filme aderiu muito bem ao substrato.
4.3.1 - DIFRACAO DE RAIOS-X

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas no intervalo de 20° < 28 <
100° com passo de 0,033°2s para incidéncia normal. Foram realizadas medidas em
angulo rasante, de 2,5° com passo de 0,02°s. As medidas foram realizadas em todas
as etapas do tratamento, ou seja, amostras sé com filme de Al (C1, C4 e C7), amostras
com filme apds difusdo (C2, C5 e C8), e por fim, as amostras com filme apés difuséo e
nitretacdo(C3, C6, C9, C10, C11). Esta metodologia foi escolhida para um melhor

entendimento do processo.

Na Figura 80 estdo apresentados os difratogramas obtidos em angulo normal

(profundidade de = 5um) e na Figura 81 os difratogramas obtidos em angulo rasante
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(profundidade de = 0,5um) para as amostras com filme de 0,5um, bem como as fases

formadas.

Na Figura 80, a amostra C1 apresentou 0s picos correspondentes ao aluminio e
a fase vy, referente matriz do aco. Na Figura 81 observamos outro pico em 42° que faz
referéncia ao intermetdalico AlsgFe,. A presenca deste intermetalico aliada a presenca

do intermetéalico FeAl confirma a difusdo do aluminio na matriz.

O difratograma da Figura 75 para a amostra C3 revelou a presenca das fases
FeAl e CrN confirmados pelo difratograma da Figura 76 que também revelou a

presenca das fases Fe,O3 e FesN.

C3
% AL N .
ks C2
‘O
E J{ \ e N
= y Cl

20 40 60 80 100

Figura 80 — Difratogramas obtidos, em angulo normal, para as amostras com filme de 0,5um.
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Intensidade

Figura 81 — Difratogramas obtidos, em angulo rasante, para as amostras com filme de 0,5um.

Na Figura 82 estdo apresentados os difratogramas obtidos em angulo normal e
na Figura 83 os difratogramas obtidos em angulo rasante, para as amostras com filme
de 1,0pum, bem como as fases formadas. Pode-se observar que para a amostra C4

ambos os difratogramas apresentaram somente picos referentes a fase y e ao aluminio.

Comparando com o resultado obtido para a amostra C1, pode-se dizer que a ndo
observacdo do intermetalico AlsgFe, nesta amostra pode estar relacionada com a
espessura do filme de aluminio depositado. A diferenga entre as espessuras dos filmes
faz com que a regido de interacdo dos raios X seja diferente revelando informacgdes
diferentes. Este resultado pode ser um indicativo de que o intermetalico formado esta
localizado na interface entre o filme e a matriz, uma vez que a espessura do filme da

amostra C1 é da ordem da profundidade de penetracao dos raios X (rasante).
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Figura 82 — Difratogramas obtidos, em angulo normal, para as amostras com filme de 1,0um.
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Figura 83 — Difratogramas obtidos, em angulo rasante, para as amostras com filme de 1,0pum.
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Para a amostra C5, nos difratogramas das Figuras 82 e 83 observou-se apenas
picos referentes ao intermetdlico FeAl. Na Figura 82, amostra C6, observou-se a
presenca das fases CrN e FeAl, confirmadas pelo difratograma da Figura 83, que

também revelou a presenca da fase FesN.

Na Figura 84 estdo apresentados os difratogramas obtidos em angulo normal e
na Figura 85, em angulo rasante, para as amostras com filme de 2,0um, bem como as
fases formadas. Os difratogramas da amostra C7 revelaram a presenca dos picos

referentes a matriz e ao aluminio.

Para a amostra C8, difratograma da Figura 84, observou-se apenas picos
referentes ao intermetélico FeAl, ja no difratograma da Figura 85 observou-se apenas
picos referentes ao aluminio. Este resultado é um indicativo de que o intermetalico FeAl
€ formado a uma profundidade maior. Além disso, a presenca de aluminio na regiao
mais proxima da superficie indica que nem todo o aluminio difundiu na superficie do

substrato.

No difratograma da Figura 84 para a amostra C9 observou-se picos referentes a
fase FeAl e CrN, ja no difratograma da Figura 85 observou-se a presenca das fases
FeoN, CrN. Os difratogramas da Figura 84 para as amostras C10 e C11 sdo muito
semelhantes e revelaram a presenca das fases FeAl, CrN e AIN(Hex.). Ja nos
difratogramas da Figura 85 observou-se as fases CrN, FesN e AIN (cfc) para a amostra

C10 e as fases AIN hexagonal wurtzita, CrN, FesN e AIN(cfc) para a amostra C11.

As Unicas amostras que apresentaram a formacdo da fase AIN foram as
amostras C10 e C11. Este resultado pode ser um indicativo de que a formacéo da fase

Al esté ligada a espessura do filme de Al.
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Figura 84 — Difratogramas obtidos, em angulo normal, para as amostras com filme de 2,0um.
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Figura 85 — Difratogramas obtidos, em angulo rasante, para as amostras com filme de 0,50um.

A Tabela 13 apresenta um quadro resumido das fases observadas pelas

analises de DRX (angulo normal e rasante) para as amostras do conjunto C.
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Tabela 13 — Amostras de aco inoxidavel AISI 304 rec obertas com filme de
aluminio e provaveis fases além da fase  y- DRX.

Amostra Inc. AlsgFe, | Al | FeAl | FeNi | AIN(Hex.) | CrN | Fe,.uN | Fe,O3
Cl Normal X
Rasante X X
c2 Normal X
Rasante X
C3 Normal X X X
Rasante X X X X
C4 Normal X
Rasante X
C5 Normal X
Rasante X
C6 Normal X X X
Rasante X X X
Cc7 Normal X
Rasante X
Cc8 Normal X
Rasante X
Cc9 Normal X
Rasante X X X
C10 Normal X X
Rasante X X X
Cl1 Normal X X
Rasante X X X

4.3.2 — ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A andlise por CEMS, assim como a por DRX, foi realizada em todas as etapas do
tratamento, ou seja, amostras s6 com filme de Al (C1, C4 e C7), amostras com filme
apos difusdo (C2, C5 e C8) e por fim as amostras com filme apods difusdo e
nitretacao(C3, C6, C9, C10, C11). Esta metodologia foi escolhida para um melhor

entendimento do processo.

As areas percentuais de cada fase foram obtidas levando-se em conta o melhor
ajuste. A analise de CEMS para a superficie da amostra C, padréo, revelou a presenca
de dois sitios, na proporcédo de 11 % e 89 %, sendo que o sitio 1 se refere a fase
austenita cfc ordenada (cfc), representada pelo singleto (1IS=-0, 09mm/s) e o sitio 2, a
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fase austenita cfc desordenada (cfcd) representada pelo dubleto (EQ = 0,13mm/s e IS =
-0,09mm/s) [57].

Nas Figuras 86, 87 e 88 estdo apresentados os espectros Méssbauer para as
amostras C1, C4 e C7, com filme de aluminio de 0,5; 1,0; e 2,0um, respectivamente,
sem difusdo e nitretacdo. Na Tabela 14 estdo apresentados os parametros Mdssbauer
obtidos nos ajustes. As analises CEMS revelaram a presenca dos mesmos sitios
obtidos no ajuste da amostra padrao C, no entanto, observou-se uma diminuicdo na
concentracdo do sitio 2 (cfcd) que pode ser um indicativo da interacdo de atomos de

aluminio com a matriz.

[@)
Cl o EXxp.
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0 —Sitio 1
Sitio 2
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10 -8 -6 -4 2 0 2 4 6 8 10
Velocidade (mm/s)

Figura 86 - Espectro Mdssbauer para a amostra com filme de 0,50um sem tratamento C1.
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Figura 87 — Espectro Mdssbauer para a amostra com filme de 1,00um sem tratamento C4.
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Figura 88 — Espectro Mdssbauer para a amostra com filme de 2,00um sem tratamento C7.

Tabela 14 - Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes para as f ases
detectadas com & em relacdo ao ferro metalico. Erros tipicos de + 3 %.

Amostra | Fase |EQ (mm/s) | IS (mm/s) | F[(mm/s) | Area (%) | Ref.
c1 Sitio 1 -0,09 0,29 23,4 64
— Sitio 2 0,13 -0,09 0,29 76,6 64
ca Sitio 1 -0,09 0,33 27,4 64
— Sitio 2 0,13 -0,10 0,29 72,6 64
C7 Sitio 1 -0,09 0,30 62,6 64
- Sitio 2 0,13 -0,09 0,33 37,4 64

Na Figura 89 esta apresentado o comportamento da concentracdo das fases em
funcdo da espessura do filme depositado. Observou-se que a medida que a espessura

do filme aumenta a concentracdo da fase austenita desordenada diminui. Este fato
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associado a profundidade de interacdo da radiacédo y, que diminui com o aumento da

espessura do filme, € um indicativo da ordenacao da estrutura na superficie.
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Figura 89 — Comportamento da area percentual de cada fase em fungéo da espessura do filme.

Nas Figuras 90, 91 e 92 estdo apresentados os espectros Mdssbauer para as
amostras C2, C5 e C8, com filme de aluminio de 0,5; 1,0; e 2,0um, respectivamente,
apos difusdo em forno. Na Tabela 15 estdo apresentados os parametros obtidos em
seus ajustes.
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Figura 90 — Espectro Mdssbauer para a amostra com filme de 0,50um apés difusdo C2.
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Figura 91 — Espectro Mdssbauer para a amostra com filme de 1,00um ap6s difusé@o C5.
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Figura 92 — Espectro Mdssbauer para a amostra com filme de 2,00um apos difusédo C8.




Tabela 15 - Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes para as f
detectadas com & em relacdo ao ferro metalico. Erros tipicos de + 3 %.

ases
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Amostra Fase Heff (kOe) | EQ (mm/s) [ IS (mm/s) r Area (%) | Ref.
(mm/s)
a-(Fe,Ni) | 333,52 0,03 0,30 3,8 6
Sitio 3 314,77 0,02 0,30 7.5 71
Sitio 4 295,49 0 0,50 24,1 71
o Sitio 5 276,62 0,01 0,30 12,7 71
== Sitio 6 257,61 -0,01 0,30 13,1 71
Sitio 7 233,36 -0,05 30,8 71
Fe>* 0,86 0,17 0,50 4,8 72
Fe,Als 0,67 -0,47 0,30 3,2 73
Sitio 2 0,13 -0,10 0,30 1,3 64
a-(Fe,Ni) | 333,52 0,03 0,30 7.5 6
Sitio 3 314,77 0,02 0,30 10,7 71
Sitio 4 295,49 0 0,50 30,7 71
C5 Sitio 5 276,62 0,01 0,30 16,4 71
Sitio 6 257,61 -0,01 0,30 12,0 71
Sitio 7 233,36 -0,05 0,56 15,6 71
Fe** 0,86 0,17 0,50 3,0 72
Fe,Als 0,67 -0,47 0,30 2.8 73
8 Sitio 8 0,28 0,43 95,4 74
== Sitio 9 0,23 0,20 0,30 4,6 74

A Figura 93 apresenta o comportamento das composicdes das fases em relacéo

a espessura do filme.

As andlises CEMS das amostras C2 e C5 revelaram a presenca da fase a-(Fe-

Ni) com estrutura cristalina ccc e dos sitios 3, 4, 5, 6 e 7. A presenca dos sextetos

(sitios 4, 5, 6 e 7) segundo F Cardellini et all (1998) [71] correspondem aos atomos de

Fe ocupando diferentes posi¢cdes de uma estrutura bcc rodeados por (1, 2, 3 e 4,

respectivamente) atomos de Al

corresponder a uma interacdo com outras impurezas presentes na matriz.

como vizinhos mais proximos. Ja o sitio 3 pode



127

|
100 —u— a-(Fe,Ni)
Sitio 2
80 - —a—Sjtio 3
—v—Sitio 4
- —v—Sijtio 5
O\O 60- Sitio 6
\C.G/ —v—Sitio 7
e 40 - —_—y— F3+
< FesAls
204 —v—Sitio 8
V= . Sitio 9
=—< /o
0- : ——— e

04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
Espessura do Filme ( um)

Figura 93 — Comportamento da area percentual de cada fase em funcéo da espessura do filme.

A fase Fe,Als, rica em aluminio, presente somente em aproximadamente 3% da
superficie € um indicativo de que a maior parte do filme difundiu na matriz. Além disso,
o carater magnético de cerca de 85% da superficie das amostras indica que a maioria
dos &tomos presentes, nesta regido, € de ferro. Este resultado esta de acordo com a
literatura, uma vez que acima de 450°C espera-se a formacédo de uma solucao sélida

rica em ferro na regido de interface [70].

A presenca da Fase Fe*' indica a formacéo de 6xidos de Fe-Al,O3 provenientes
da interacdo dos atomos de ferro com o 6xido Al,O3 presente no filme de aluminio. A
presenca de 1,3% do sitio 2 na amostra C5 € um indicativo de que a espessura do filme

sobre a superficie da amostra € menor em comparagdo com a amostra C2.

Para a amostra C8 os ajustes indicaram a presenca de dois sitios, o primeiro,

sitio 8, corresponde a um singleto com composicdo de 95,4% e deslocamento isomérico
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(6) de 0,28mm/s e o segundo, sitio 9, corresponde a um dubleto com composicao de
4,6%, deslocamento isomeérico (8) de 0,20mm/s e um momento de quadrupolo (EQ) de
0,28mm/s. Na literatura esses parametros correspondem a atomos de ferro na fase
B2FeAl em posices ordenadas e em posicoes defeituosas, respecivamente [74]. Este

resultado indica a formacgéo da fase FeAl em uma estrutura ordenada.

A andlise por DRX em angulo normal revelou a presenca da fase FeAl (ccc) para
as amostras C2, C5 e C8, no entanto, a analise em angulo rasante indicou a formagéo
da fase FeAl somente para as amostras C2 e C5 e a presenca de Al na amostra C8.
Esta discrepancia entre os resultados pode ser explicada pelo fato de que a técnica de
analise por CEMS néao percebe o aluminio sem interacdo com atomos de ferro, ja a
técnica de DRX percebe, logo pode se dizer que ambas as fases coexistem na
superficie da amostra. Este resultado evidencia que a superficie da amostra C8 é rica

em aluminio.

Nas Figuras 94, 95, 96, 97 e 98 estdo apresentados os espectros Mossbauer
para as amostras, nitretadas a 550°C/4h a pressao de 6torr, C3, C6 e C11 e a pressdes
de 3,3 e 4,5torr C9 e C10 respectivamente. Na Tabela 16 estdo apresentados o0s

parametros utilizados nos ajustes.
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Figura 94 - Espectro Mdssbauer para a amostra com filme de 0,50um apdés difusdo e nitretagdo 550°
C/4h a 6torr C3.
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Figura 95 - Espectro Mossbauer para a amostra com filme de 1,00um apds difusdo e nitretagdo a
550°C/4h a 6torr C6.
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Figura 96 - Espectro Méssbauer para a amostra com filme de 2,00um apds difusdo e nitretagdo a
550°C/4h a 6torr C11.
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Contagem (u.a)
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Figura 97 - Espectro Méssbauer para a amostra com filme de 2,00um apds difusdo e nitretagdo a
550°C/4h a 3,3torr C9.
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Figura 98 - Espectro Mdssbauer para a amostra com filme de 2,00 pm ap06s difuséo e nitretacdo a
550°C/4h a 4,5torr C10.




Tabela 16 - Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes para as
detectadas com & em relacdo ao ferro metalico. Erros tipicos de + 3 %.

fases
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Amostra Fase Heff (kOe) | EQ (mm/s) | IS (mm/s) r Area (%) | Ref.
(mm/s)

a-(Fe,Ni) 334 0,03 0,40 47,8 6

C3 VN T === ‘0,02 0,36 12,8 63
== e-Fe,N 0,47 0,40 0,50 18,2 63
Fe** 0,86 0,31 0,40 21,2 70

a-(Fe,Ni) 334 0,04 0,50 73,1 6

6 ™ -0,03 0,50 11,6 63
- e-Fe,N 0,47 0,40 0,30 2,1 63
Fe’* 0,90 0,35 0,50 13,2 70

a-(Fe,Ni) 332 0,04 0,40 57,9 6

c9 W -0,04 0,55 10,8 63
= e-Fe,N 0,47 0,40 0,55 16,0 63
Fe** 0,90 0,35 0,50 15,3 70

a-(Fe,Ni) 332 0,04 0,40 45 4 6

ClO VN T === ‘0,03 0,45 26,4 63
— e-Fe,N 0,47 0,40 0,3 11,3 63
Fe’* 0,89 0,36 0,45 16,9 70

a-(Fe,Ni) 334 0,04 0,6 44,3 6

W -0,03 0,37 2,0 63

c11 e-Fe,N 0,47 0,40 0,55 8,6 63
— y-FesN 215 -0,22 0,33 0,50 24,0 73
Fe’* 0,89 0,34 0,46 12,9 70

Fe? 2,00 0,79 0,6 8,2 70

Na Figura 99 esta apresentado o comportamento das composicdes das fases

obtidas na analise CEMS em funcao da espessura do filme.

A analise por CEMS de todas as amostras revelou a presenca da fase a-(Fe,Ni)

indicando a auséncia de Cr e de Al préximo ao ferro. A auséncia do Cr é devido a

formacéo do CrN presente na superficie da amostra, confirmada pela analise por DRX

(Tabela 13), a auséncia do Al, provavelmente é ocasionada tanto pela sua difusdo para

o interior da amostra, uma vez que, em temperaturas acima de 500°C sua difusao é
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acelerada, como pela formacao de 6xidos (Fe-Al,O3) representados pelas fases Fe** e
Fe®". Além disso, observou-se uma ordenacéo na estrutura que pode ser um indicativo
da segregacdo do aluminio proximo a superficie. A hipétese da difusdo do aluminio é
reforcada pela analise de DRX (profundidade = 5um) que revelou a presenca da fase
FeAl para todas as amostras. A maior concentracdo da fase a-(Fe,Ni) para a amostra
C6 indica uma maior auséncia de Al e Cr. Este resultado pode estar relacionado com a
possivel presenca do sitio 2, como observado na amostra C5 (apos difusdao — pré
nitretagdo). Como o limite de solubilidade da estrutura fcc € alto, mais aluminio pode ser
difundido. A fase e-Fe;N presente em todas as amostras esti coerente com a analise

por DRX e com os resultados obtidos para as amostras B nitretadas.
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Figura 99 - Comportamento da area percentual de cada fase em fungéo da espessura do filme.
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A presenca da fase yy indica a difusdo do nitrogénio na matriz do ago, como
podemos observar na Figura 99, a difusdo do nitrogénio para o interior da amostra C11

foi prejudicada. A presenca da fase FesN confirma esta hipdtese.

Na Figura 100 esta apresentado o comportamento das composi¢cdes das fases
em funcdo da pressado de nitretacdo para as amostras com filme de 2,00um (C9, C10 e
C11).
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Pressao de Nitretacao (Torr)

Figura 100 - Comportamento da area percentual de cada fase em fungdo da pressédo de nitretacao.

Observa-se que a concentracdo da fase e-Fe,N diminui com o aumento da
pressdo. Este resultado é semelhante ao observado para o conjunto de amostras da
secao 4.2 exceto pela diminuicdo da composicdo da fase yy para a amostra nitretada a
presséo de 6torr. Este resultado associado a analise por DRX (angulo rasante) pode ser
um indicativo de que a diminuicdo da composicdo da fase yy esta associada a formacao

da fase AIN presente na amostra C11 e ausente nas demais. Este resultado confirma, o
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gue foi visto na se¢do 4.1, que a pressao de nitretagdo tem influéncia sobre a formacao
da fase AIN.

4.3.3 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As micrografias foram realizadas nas regides da borda (1), entre a borda e o

centro (2) e no centro (3), das amostras conforme a Figura 49 .

Na Figura 101, amostra C2, podemos observar que apds o tratamento em forno
o aluminio difundiu para o interior da matriz formando uma camada com valor médio de
5.2um em toda a superficie da amostra. Segundo as andalises de DRX e CEMS esta

camada é formada basicamente pela fase FeAl rica em ferro.

Na Figura 102 nas micrografias da amostra C3, observa-se a presenca de uma

camada superficial irregular com valores que variaram entre 74 e 22um.

67,2um 97,8um 41,1um

©)

Figura 102 — Micrografias de perfil da amostra 0,50um apoés difusdo e nitretagdo a 550°C/4h a 6torr C3.

Na Figura 103 estdo apresentadas as micrografias da amostra C5, que indica
gue apoés a difusdo em forno, o filme de aluminio difundiu para o interior da amostra

formando uma camada de aproximadamente 3um. Este resultado também esta de
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acordo com a andlise por CEMS, que indicou que a espessura do filme € menor que a

espessura depositada.

550°C/4h a 6torr C6.

Na Figura 104 , observamos um aumento significativo na espessura da camada.

Nas Figuras 105, 106, 107 e 108, estdo apresentadas as micrografias para as
amostras com filme de 2,0um. Para a amostra C8, observa-se uma camada de

aproximadamente 9,0 um correspondente ao aluminio difundido na amostra.

5 8um T0.15m 9,20m)

Figura 105 — Micrografias de perfil da amostra com filme de 2,00um apo6s a difuséo C8.
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Figura 106 — Micrografias de perfil da amostra com filme de 2,00um ap6s a difuséo e nitretagéo a
550°C/ 4h a 3,3torr C9.

Figura 10 7 — Micrografias de perfil da amostra com filme de 2,00um apés difusdo e nitretacéo a

550°C/4h a 4,5torr C10.

52,4um 50,5um 51,9 um 59,5um 56,7um 60,5.m

(2

-l

©)

Figura 108 — Micrografias de perfil da amostra com filme de 2,00um apés a difusdo e a nitretagdo a
550°C/4h a 6torr C11.

Nas Figuras 106, 106 e 108, observa-se que a espessura da camada aumentou
em fungéo da presséo de nitretacdo. Este resultado € um indicativo de que o aumento

da pressdo aumenta a difusdo do nitrogénio para o interior da amostra [67].

4.3.3 — MICRODUREZA VICKERS

Na Figura 109 a direita estdo apresentadas as medidas de microdureza Vickers
de todas as amostras e a esquerda as amostras separadas por ordem de valores:
superior — alta dureza; inferior - baixa dureza.
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Figura 109 - Medidas de microdureza Vickers de topo. (a) ap6s difuséo e nitretacédo. (b) sem tratamento,

matriz e apds diifusao.
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Observa-se que todas as amostras nitretadas obtiveram valores superiores de
dureza, em relacdo as amostras sem nitretacdo. A pequena oscilacao relativa entre os
valores nos permitiu calcular a dureza média das amostras. Este aumento na dureza se
deve principalmente a formacédo dos compostos como: AIN, CrN, yn, que apresentam
valores de dureza acima de 1000HV. Além disso, as medidas de MEV revelaram a
formacédo de camadas de compostos com valores elevados. A amostra que obteve o
melhor resultado foi a amostra com filme de aluminio de 2,0um, apo6s difusdo e
nitretacdo a temperatura de 550°C/4h a pressdo de 4,5torr, C10, cuja camada de
compostos atingiu valores entre 50 e 60um, Figura 107 . Este resultado indica que nao
€ somente a espessura da camada que influencia na dureza superfial, mas também os

compostos formados.

As amostras com filme de aluminio pré difusdo, C1, C4 e C7, apresentaram 0s
menores valores de dureza. Isto ocorre porque a indentacdo passa pelo filme de
aluminio chegando até a matriz, desta forma, quanto maior a espessura do filme, menor
a dureza. No entanto, observou-se que a dureza média da amostra C4, com filme de
1,0um, foi maior que a dureza da amostra com filme de 0,5um, C2. Esta discrepancia
no resultado pode ser um indicativo de que a espessura do filme obtido € menor do que
a quantidade de aluminio medido (medidor de espessura) confirmando o que foi
observado pela andlise CEMS C5. Esta falha na amostra ndo pode ser observada

durante o processo de producéo.

Para as amostras com filme de aluminio pos difusdo, C2, C5 e C8, a dureza
média observada confirma a presenca da fase FeAl observada pelas analises de DRX e

CEMS, uma vez que a dureza desta fase varia entre 374 e 436HV [76].
4.3.4 — ENSAIOS DE CORROSAO

As curvas de polarizacdo potenciodindmicas ou potenciocinéticas das amostras
C, C1, C4 e C7 estdo apresentadas na Figura 110, onde se tem variagdo continua do

potencial da amostra em funcdo da densidade de corrente.
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Figura 110 - Curvas de polarizagéo potenciodindmicas obtidas em meio de NaCl 3%, a uma
velocidade de varredura de 1,0mV/s.Para as amostras com filme de Al sem tratamento.

Na Tabela 17 estdo apresentados os parametros eletroquimicos obtidos.
Observamos que todas as amostras recobertas com filme de aluminio apresentaram
valores de potencial de corroséo, entre -0,87 e -0,70V, inferiores ao da amostra sem
filme, C (matriz). Isto porque o potencial de corrosdo do aluminio puro descrito na
literatura, presente na superficie, fica proximo de -1,0V [77]. Observamos também a
auséncia da regido de passivacdo, secdo 2.7.3.1, para a C, indicando a rapida
formacéo de pites. As amostras recobertas com aluminio, apesar da alta densidade de
corrente, apresentaram uma regido de passivagdo entre os valores de potencial de
-0,44V até 0,13V, resistindo por mais tempo a formacdo dos pites. A amostra C4
apresentou valores de densidade de corrente muito inferiores ao da amostra C. Em
termos praticos podemos dizer que o baixo valor de potencial de corrosao indica um

inicio rapido da corrosao, ja a baixa densidade de corrente descreve uma corrosao
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lenta, indicando assim, uma melhor resisténcia a corrosdo, neste caso, para a amostra
C4.

O fato das outras amostras (C1 e C7), com filme de aluminio, ndo terem
apresentados valores de densidade de corrente semelhantes ao observado para a
amostra C4 pode ser um indicativo da presenca de algumas impurezas e ou defeitos na
superficie do filme.

Tabela 17 - Parametros eletroquimicos obtidos das ¢ urvas de polarizacao
potenciodindmicas para as amostras C, C1, C4 e C7. Erros tipicos de + 3 %.

Amostra | Potencial (V) | j (A/lcm ?)
E(corr) = -0,24 | 1,02 10°
E=0 3,3410°

C(Matriz)
Amostra | Potencial (V) | j (A/lcm ?)
E(corr) =-0,70 | 1,35 10"’
E=0 2,20 10™
Ci E=0,5 1,19 10
E=1,0 7,50 10
Amostra | Potencial (V) | j (Alcm?)
E(corr) =-0,87 | 8,39 10**
E=0 1,77 10™
ca E=05 2,86 10
E=1,0 1,08 10"
Amostra | Potencial (V) | j (A/cm ?)
E(corr) =-0,69 | 5,43 10’
E=0 2,04 10°
c7 E=05 1,08 10
E=1,0 6,70 10

Na Figura 111 estdo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodindmicas

para as amostras, C2, C5 e C8, com filme pés difuséo.
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Figura 111 - Curvas de polarizagdo potenciodindmicas obtidas em meio de NaCl 3%, a uma
velocidade de varredura de 1,0mV/s. Para as amostras com fillme de Al apés difusao.

Na Tabela 18 estdo apresentados os parametros eletroquimicos obtidos. Todas
as amostras apresentaram melhor desempenho na resisténcia a corrosao em relacdo a
matriz (C). Este resultado deve ser consequéncia da formacdo do intermetélico FeAl,
observado pelas técnicas de DRX e CEMS. No entanto, o melhor resultado foi obtido
para a amostra C2, uma vez que esta amostra obteve o maior valor de potencial de
corrosdo Tabelal8. Além disso, observou-se uma baixa densidade de corrente entre 0s
valores de potencial de 0,12 e 0,30V caracterizando uma resisténcia maior a formagao
de pites, nesta regido, em comparagdo com as demais amostras. Ja a amostra C8
apresentou o menor valor de potencial de corrosédo, Tabela 18, devido a presenca do
Al, observado pela analise por DRX (angulo rasante). A amostra C5 apresentou o
segundo maior valor de potencial de corrosdo devido a presenca, em menor

guantidade, da fase FeAl observada pela analise por CEMS.
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Tabela 18 - Parametros eletroquimicos obtidos das ¢ urvas de polarizagédo
potenciodindmicas para as amostras  C2, C5, e C8. Erros tipicos de + 3 %.

Amostra | Potencial (V) | j (A/lcm?)
E(corr) =-0,13 | 1,19 10"
o9 E=0 6,50 10"
== E=05 2,72 10"
E=1,0 3,19 107
Amostra | Potencial (V) | j (A/lcm ?)
E(corr) = -0,38 | 1,37 10~
Cc5 E=0 2,34107
E=05 2,69 10"
E=1,0 1,32 10
Amostra | Potencial (V) | j (A/lcm?)
E(corr) = -0,46 | 4,67 10
C8 E=0 2,27 10°
E=05 4,89 10°

E=1,0

Na Figura 112 estdo apresentadas as curvas de polarizacdo potenciodinamicas
para as amostras, C3, C6, C9, C10 e C11 com filme pos difusdo e nitretacdo e na

Tabela 19 estdo os parametros eletroquimicos obtidos.
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Tabela 19 - Parametros eletroquimicos obtidos das c

potenciodinamicas para as amostras

%.

Amostra | Potencial (V) |j (Alcm?)

E(corr) = -0,48 | 3,88 10‘2

E=0 1,78 10°

€3 E=05 6,50 10~
E=10

Amostra | Potencial (V) |j (Alcm?)

E(corr) =-0,23 | 1,02 10°®

Cc6 E=0 1,06 10
E=05
E=10

Amostra | Potencial (V) |j (Alcm?)

E(corr) =-0,36 | 4,72 10

Cc9 E=0 7,60 10°
E=0,5
E=10

Amostra | Potencial (V) |j (Alcm?)

E(corr) =-0,46 | 9,27 10

E=0 2,89 10

C10 E=05 3,66 10~
E=10

Amostra | Potencial (V) |j (Alcm?)

E(corr) =-0,28 | 6,44 10

E=0 1,81 10

Cl1 E=05 6,58 10™
E=10
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urvas de polarizagao

C3, C6, C9, C10 e C11. Erros tipicos de + 3

Podemos observar que as amostras C6, C9, C10, C11 apresentaram valores de

potencial de corrosdo e densidade de corrente proximos ao valor obtido para a amostra

sem tratamento, Tabela 19. A amostra C3 apresentou o valor mais baixo para o

potencial de corrosdo que associado a alta densidade de corrente, Tabela 19, em

comparacdo com as outras amostras, garantiu o pior desempenho em relacdo a

corrosdo. Na regido de potencial préxima a -0,10V observamos uma diminuicdo da

densidade de corrente para as amostras C9, C10 e C11, indicando uma melhor

resisténcia a corrosao, nesta regido de potencial, para a amostra C11.

Comparando este resultado com aqueles que foram observados nas analises por

DRX e CEMS, pode-se afirmar que a melhor resisténcia a corrosdo da amostra C11 se
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deve, em parte, pela presenca da fase AIN (DRX) e em parte pela presenca de oxido de
Fe-Al,O3 (CEMS).

Os resultados obtidos para este conjunto de amostras permitiu afirmar que:

« A formacao da fase AIN, através da nitretacdo a plasma, depende da espessura
do filme de Al;

+ A formacao da fase AIN(Hex), além de depender da temperatura, depende da
pressédo de nitretacao;

* A aderéncia do filme tem papel fundamental na resisténcia a corrosao;
« E possivel aumentar a dureza do aco inoxidavel recoberto com filme de aluminio

mantendo sua resisténcia a corrosdo utilizando a nitretacdo a plasma.

4.4 — RESUMO DOS RESULTADOS OBTIDOS

Na Tabela 20 esta um resumo dos principais resultados obtidos neste trabalho.



Tabela 20 - Resumo dos Resultados.
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: . Filme | Difuséo Nitretacdo Fases Dureza Resisténcia
Matriz | C6d. (um) (80%H,- Observadas (HV) a Corrosao
H 20%N.,)
Al 0,1 y, Al
A2 | 01 y, Al
400°C/4h | y, v, FeAl, AN,
AS | 01 - 5torr CrN
AISI 400°C/4h
316L & 0,4 -—-= - Storr Y, A|, YN AIN === ===
A
A o y, FeAl, CrN
A7 0,1 5?3565)/r?r’h wn-AIN(cfc),
' ,AIN(Hex.)
o Y, FeAl, w,
A8 | 04 e AIN(cfc),
’ CrN, AlsFe,
Bl 0,1 y, Al Inferior & matriz
430°C/4h Y, Al, W,
B2 0.1 3torr e-Fe, 5N
ASTM 430°C/4h Y, Al W, o
F138 B3 0,1 Atorr £-Fey.oN Inferior a matriz
B 430°C/4h Y, Al Y,
Ba | 01 5torr e-FeysN
[o]
B5 0,1 430°C/4h ¥ Al Y, Inferior & matriz
- 6torr e-Fe, 5N
Cl 0,5 y, Al 101 Inferior a matriz
(o]
c2 0,5 750 E:/.Sh FeAl, Fe,Als 347 Superior a matriz
Argonio
FeAl, CrN,
[¢] (o] -
Cc3 0,5 750°C/5h | 550°C/4h | e-FezuN, Fe0s, | 4594 Inferior & matriz
Argonio 6torr Ys
a-(Fe,Ni)
C4 1,0 y, Al 129 Superior a matriz
(0]
C5 1,0 750 9/.5h FeAl, Fe,Als 382 Superior & matriz
Argonio
FeAl, CrN
(o] (o] l l
AISI Cc6 1,0 72? gn/;h 55§t(§:r/r4h e-Fes 4N, W, 1486 Préximo a matriz
304 9 a-(Fe,Ni),Fe**
C Cc7 2,0 y, Al 49 Inferior a matriz
(0]
o] 2,0 750 9/.5h FeAl, Al 382 Superior & matriz
Argonio
c9 20 750°C/5h 550°C/4h E'_:Egl" ﬁrN, 1680 Superior a matriz e em
== : Argdnio 3,3torr ééz+' Y, potencial acima de 0,0V
FeNi, CrN
750°C/5h |  550°C/4h | 2+ Superior a matriz em
€10 | 20 Argbnio 4,5torr e-Fe2.N, Fe 2266 potencial acima de 0,0V
AIN, yy,
: 2+
c11 | 20 |750°C/sh | 550°C/an retl Crs’ Fe Loog | Superior a matriz em
=== : Argonio 6torr 240 N potencial acima de 0,0V

AIN,F¥, y-Fe,N
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

O Aco inoxidavel tem um importante papel tecnolégico e seu estudo tem
envolvido relevante parte dos pesquisadores em geral. Os elementos de liga como Cr e
Ni, entre outros, tem a finalidade de conferir ao ago propriedades especificas,
dependendo da utilizacdo a que se destinam. A empregabilidade do aco vai desde a

construcao de utensilios do dia a dia até a construcédo de equipamentos sofisticados.

Apesar da grande aplicabilidade, os acos inoxidaveis apresentam valores de
dureza limitados, 217HV (316L) e 129HV (304) [78]. Além disso, sua resisténcia a
corroséo, sob condicdes extremas de temperatura e desgaste, € baixa. Com o intuito de
melhorar estas propriedades, varias técnicas sao empregadas. O recobrimento com
filme fino € uma delas. Entre os tipos de filmes destacamos o filme de Al que apresenta
boa resisténcia a corrosao e o filme de AIN que apresenta dureza de 1400HV e também

boa resisténcia a corrosao.

Os procedimentos adotados neste trabalho tiveram o objetivo de melhorar a
dureza ou a resisténcia a corrosdo, ou ambas as propriedades simultaneamente, e nos

permitiram obter os resultados comparativos apresentados na Tabela 20.

Os resultados obtidos a partir das amostras de ago inoxidavel AISI 316L ( A)
recobertas com filme de aluminio, seguidas de nitretacdo a plasma, indicaram uma
melhora pontual e oscilante na dureza superficial das amostras nitretadas a 575°C/3h.
Isto porque, como mostram as analises por DRX, ocorreu a formacao de fases como
CrN e AIN, porém muito irregular como mostram as medidas de MEV. Além disso,
confirmaram a possibilidade da formacao da fase AIN em filme finos de Al através da
nitretacdo a plasma e a falta de aderéncia do filme obtido a temperatura de 400°C/4h.

Observamos também que a formacdo da fase AIN(Hex), além de depender da
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temperatura, pode depender da presséo de nitretacdo e que a espessura do filme tem

papel fundamental na formacéo das fases AIN(Hex.), Fe,Als e FeAl.

Para as amostras produzidas a partir do aco inoxidavel ASTM F138 ( B),
observou-se que, o efeito de borda durante o processo de nitretacdo promoveu o
aumento da dureza na regido muito proxima da borda. A composi¢cdo da matriz parece
ter influéncia sobre a formacéao do CrN. Observou-se também que a formacéo da fase ¢-
Fe, 47N ocorreu mesmo na superficie coberta por aluminio. As curvas de polarizagao
potenciodindmicas obtidas para estas amostras revelaram uma diminuicdo na
resisténcia a corrosdo em relacdo a amostra sem tratamento. Isto porque a aderéncia

do filme ao substrato nao foi satisfatoéria.

No caso das amostras de aco inoxidavel AISI 304 , com dureza média de 199
HV para a matriz, ap6s o recobrimento com filme de aluminio e difusdo, conseguiu-se
valores préximos a 382HV, caracteristico da fase FeAl confirmado pelas andlises por
DRX e CEMS. As amostras recobertas com filme, apds difusdo e nitretacao,
apresentaram valores de dureza de até 2266HV (C10). Isto devido a presenca de fases
como AIN e CrN, confirmadas pelas analises de DRX e CEMS e pelos elevados valores
de espessura das camadas de compostos observadas pelas medidas de MEV. Além
disso, os resultados permitiram observar que a formagdo do AIN(Hex.) tem relagéo

direta com a espessura do filme depositado.

As curvas de polarizacdo potenciodindmicas revelaram que as amostras
recobertas com filme de aluminio apresentaram um baixo valor de potencial de
corrosdo, caracteristico do Al presente na superficie. No entanto, este potencial
associado a baixa densidade de corrente garantiu melhor resisténcia a corroséo para a
amostra C4 em comparacao com a matriz. Ja para as amostras recobertas com filme
apos difusdo observou-se uma melhor resisténcia a corrosdo, em comparagdo com a
matriz, para todas as amostras. Isto devido a presenca da fase FeAl observada em
todas as amostras pelas andlises de DRX e CEMS. Para o conjunto de amostras
recobertas com filme apés difusdo e nitretacdo as curvas de polarizacao

potenciodindmicas revelaram um comportamento muito proximo ao da matriz para a
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regido de potencial abaixo de 0,0V. Para valores acima de 0,0V observamos uma
diminuicdo na densidade de corrente das amostras C9, C10 e C11. Isto devido a
presenca da fase AIN confirmada pelas analises de DRX e CEMS. Em compara¢do com
as amostras com filme sem difusdo e com difusdo, observou-se uma perda na
resisténcia a corrosdo para as amostras nitretadas. No entanto, se observados os
valores de dureza obtidos, percebe-se que as amostras nitretadas apresentaram o

melhor conjunto de propriedades.

Assim, com a realizacdo deste trabalho de pesquisa, contribuiu-se com o
desenvolvimento de uma sisteméatica que se mostrou eficiente na formacédo do AIN na
superficie do ago inoxidavel, proporcionando aumento da dureza superficial, sem que
este perdesse suas caracteristicas de resisténcia a corrosdo. Uma interessante
sugestado para futuros trabalhos é explorar mais a fundo a deposicéo de filme a quente,
variando diferentes parametros como temperatura na deposicdo e espessura do filme,
procurando a otimizacdo simultdnea das das varias propriedades das amostras

preparadas.
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