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RESUMO

SOARES, Marcos Eduardo. Avaliacdo do Comportamento Mecanico, Triboldgico
e Tribocorrosivo do Ago AISI/SAE 4340 com Revestimento a Base de Ni-P e
AICrN. 2016. 200 paginas. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica, do
Programa de PoOs-Graduacdo em Engenharia Mecénica) - Pontificia Universidade
Catdlica do Parana. Curitiba, 2016.

A deterioracdo por desgaste e corrosao de equipamentos e componentes metélicos
€ um seério problema da industria offshore. A presenca de H,S, CO, e cloretos no
petrdleo e gases extraidos, em conjunto com materiais abrasivos como areia, e
aliado as altas temperaturas e pressdo, causam uma intensa corrosao do aco . Para
evitar 0 processos de corrosdo, os componentes de equipamentos utilizados na
exploracdo de petroleo, fabricados em aco 4340, temperado e revenido, sdo
revestidos com niquel-quimico seguido de um tratamento térmico para que ocorra a
interdifusdo Ni/Fe na interface revestimento/substrato e assim melhorar as
propriedades do revestimento. Entretanto, este tratamento térmico causa um
amolecimento do a¢o, o que comprovadamente reduz suas propriedades mecanicas.
Como alternativa, revestimentos duros tém sido testados como alternativa para
melhorar a resisténcia da superficie do aco. Entretanto, estes revestimentos séo
depositados sobre uma camada intermediaria de Ni, que é mais dura que 0 aco,
para que haja sustentacdo mecanica do filme. Mas isso ndo elimina a etapa de
tratamento térmico para a interdifusdo do Ni, que diminui a resisténcia a fadiga do
aco. O tratamento DUPLEX (nitretacdo + revestimento ceramico) é bastante utilizado
na fabricacdo de moldes, pois a camada de nitreto serve como suporte para 0
revestimento, melhorando a sustentacdo mecanica e a adesdo. A proposta é aplicar
a tecnologia do processo de tratamento DUPLEX no aco 4340 temperado e revenido
com uma camada intermediaria de niquel quimico com tratamento de interdifuséo,
para evitar a degradacéo das propriedades do substrato e avaliar eficiéncia quanto a
resisténcia a corrosdo e ao desgaste (tribocorrosdo) destes revestimentos
(tratamento TRIPLEX). Além disso, determinaremos os parametros de obtencédo do
revestimento que fornecam o melhor desempenho quanto a corrosédo e desgaste dos
acos 4340 revestidos com o tratamento triplex. Verificou-se que 0s sistemas
TRIPLEX avaliados apresentaram uma melhoria significativa na resisténcia a
tribocorrosdo, com espessuras menores do que as exigidas por norma.

Palavras-chave: Niquel quimico. Revestimento multicamada. AICrN. Tribocorroséo.
Nitretacéo.



ABSTRACT

SOARES, Marcos Eduardo. Evaluation of Mechanical, Tribogical and
Tribocorrosion Behavior of Steel AISI/SAE 4340 With a Electroless Ni-P and
AICrN Based Coating. 2016. 200 paginas. Tese (Doutorado em Engenharia
Mecéanica, do Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia Mecanica) - Pontificia
Universidade Catolica do Parana. Curitiba, 2016.

Deterioration by wear and corrosion of equipaments it's a serious problem in the
offshore industry. Presence of the H,S, CO, and chlorides in petroleum, together with
abrasive materials such as sand, coupled the high temperature and pressure, cause
a severe corrosion of steel. To avoid corrosion processes, the components of the
equipments used in oil exploration, manufactured in 4340 steel, quenched and
tempered, are coated with electroless nickel followed by heat treatment to induce
interdiffusion of Ni into the substrate and thereby improve wear resistance. However,
this heat treatment causes a softening of the steel, which demonstrably reduces its
mechanical properties. Alternatively, hard coatings have been tested as a possibility
to improve the strength of the steel surface.These coatings are deposited on an
intermediate layer of Ni which is harder than steel, so that there is mechanical
support of the film. However this does not eliminate the step of heat treatment for
interdiffusion of Ni, which reduces the fatigue resistance of steel. The DUPLEX
treatment (nitriding + Ceramic coating) is widely used in the manufacture of molds,
because the nitride layer serves as support for the coating, improving the adhesion
and mechanical support. The proposal is to apply the technology of the processing in
the DUPLEX 4340 steel quenched and tempered with an intermediate layer of nickel
with interdiffusion with heat treatment to prevent degradation of substrate properties
and evaluate efficiency and resistance to corrosion and wear (tribocorrosion ) of
these coatings (TRIPLEX treatment). Furthermore, will determine the parameters for
obtaining coatings which provide the best performance for wear and corrosion of
steels coated with 4340 triplex treatment. It was found that this triplex systems
showed significant improvement in resistance to tribocorrosion, with smaller
thicknesses required by standards.

Keywords: Electroless Nickel. Multilayer coating. AICrN. Tribocorrosion. Nitriding.
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1. INTRODUCAO

A industria do petréleo vem enfrentando desafios cada vez mais complexos,
particularmente na fase de exploracdo, durante a etapa de perfuracdo, onde a
integridade dos equipamentos e componentes passa a ser um dos fatores mais
estratégicos da operagcdo. De uma forma geral, o material utilizado na fabricacdo de
grande parte destes equipamentos sdo 0s acos baixa liga da familia 43XX. Esses
acos sao ligados ao Cromo (~1%), Niquel (~1,8%) e ao Molibdénio (~0,2%) e
atingem alta resisténcia através de tratamento térmico de témpera e revenimento.
Sao amplamente utilizados na industria do petrdleo, ndo somente em equipamentos
relacionados a exploracdo mas também na “etapa de completagdo” e na producao
[Parkinson 1997]. Estes acos sdo usados na condicao “temperado e revenido” ou
“‘normalizado, temperado e revenido”, este ultimo quando é necessario assegurar
elevados niveis de tenacidade. Apresentam-se em destaque, porque séo facilmente
tratados termicamente para os niveis de resisténcia requeridos pelos codigos API
(American Petroleum Institute), sdo relativamente baratos e bastante disponiveis no
mercado [Fontana 2012].

As operacdes na indastria de petrdleo e gas podem ser divididos em trés
principais areas: operacfes de superficie; operacdes de subsolo e operacdes
“offshore”. Nestes casos o0s equipamentos utilizados sdo expostos a condicdes
ambientais severas incluindo cloretos, CO,, H,S, agua do mar, etc. Em adicdo a
estas condi¢cdes de exposicdo, 0s equipamentos podem ser expostos a abrasao
associados com a insercao de areia, lama e temperaturas em torno de 140°C
[Parkinson 1997].

Para melhorar as propriedades dos acos 43XX utiliza-se revestimentos de
niquel quimico, pricipalmente devido a uniformidade da espessura do revestimento,
a excelente resisténcia a corrosao e sua resisténcia a abrasdo e eroséo, que séo as
principais propriedades para a industria de exploracdo de petrdleo. Com isso, 0s
materiais base utilizados nesta industria tem obtido melhores resultados com a
aplicacao de revestimentos de niquel quimico, pois este além de diminuir os custos
de fabricacdo de muitos componentes também aumenta a vida util superficial destes

componentes.
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Abaixo estao listados alguns equipamentos utilizados na industria de petréleo

e gas que utilizam revestimentos de Ni-P para aumentar sua resisténcia a corrosao:

. Blowout preventors: Valvula ou conjunto de valvulas
montado na parte superior de um poco de petréleo durante a
perfuracédo e fechada em caso de uma ruptura. (figura A.1)

. Valvulas de estrangulamento: dispositivo posicionado na

linha de fluxo para limitar e controlar o fluxo de gas;

. Riser conectors;
o Pump housings;
o Valvulas (figura 1.2);
INLET PORT SHUTTLE  INLET PORT Fet DRILL

| PIPE

- /
0 HYDRAULIC
FLUID

LINE FROM PISTON

YELLOW
CONTROL
POD

LINE FROM BLUE
CONTROL POD

HYDRAULIC FLUID ——

PISTON

RAM RUBBER SEAL

Figura 1.1 — “Blowout preventers”.

Fonte [http://www.radoil.com]
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Figura 1.2 — Vélvula de esfera com revestimentos de NiP.

Fonte:[http://www.electroless-nickel-plating.co.uk]

Para se melhorar a protecdo dos substratos de agco com o revestimento de
niquel-fésforo é realizado um po6s tratamento térmico (PHT) para que ocorra a
interdifusdo do Ni para o substrato [Mallory 1990, Cardoso 2006]. Entretanto, este
tratamento térmico causa um amolecimento do aco, o que comprovadamente reduz

suas propriedades mecénicas [Garcés 1999, Berrios 1998].

A proposta € nitretar o aco 4340 temperado e revenido e aplicar sobre o
substrato uma camada intermediaria de NiP com poés-tratamento térmico de
interdifusdo e sobre esta camada aplicar um revestimento ceramico comercial
Alcrona-PRO.

O objetivo da nitretacdo € manter as propriedades minimas exigidas para o
substrato mesmo apds o tratamento térmico de interdifusdo. A camada intermediaria
de NiP terd como objetivo principal a resisténcia a corrosdo do revestimento e por
ultimo a camada de Alcrona-PRO para melhorar a resisténcia ao desgaste destes
revestimentos, chamados de sistemas TRIPLEX. Com isso espera-se excelentes

resultados na protecéo do substrato contra a tribocorroséao.

Para avaliar o sistema TRIPLEX aplicado sobre 0 aco SAE 4340 foi utilizada a
técnica de tribocorrosdo acompanhada da medicdo do potencial de circuito aberto,
técnicas eletroquimicas (voltametria ciclica), bem como ensaios de desgates “esfera
no disco” e avaliagdo da aderéncia pelo ensaio de risco. Para a caracterizacao
microestrutural dos revestimentos utilizou-se a microscopia eletrénica de varredura

tanto na secao transversal quanto longitudinal e difracao de raio X .
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 REVESTIMENTOS DE NIQUEL QUIMICO

Existe uma grande variedade de revestimentos de niquel quimico, definidos
principalmente pela sua composicdo. Eles todos compartiiham diversas
propriedades como, por exemplo, uma alta uniformidade do deposito,
acompanhando as caracteristicas geométricas da superficie recoberta (figura 2.1.1).
O niquel quimico apresenta um campo de aplicacdo muito grande devida a suas
propriedades, tais como: excelente resisténcia a corrosdo; alta resisténcia ao
desgaste; depdsito com espessura uniforme; alta dureza na condicdo como
depositado, podendo aumentar a sua dureza através de tratamentos térmicos;

deposicao sobre substratos ndo condutores; boa soldabilidade entre outros.
Dentre estes revestimentos podemos citar:

Niquel — Fésforo: A maioria dos revestimentos de niquel quimico séo feitos usando
o sistema (Ni-P). Estes depdsitos tem um baixo coeficiente de atrito com superior
dureza na condi¢cdo como depositados e excelente resisténcia a corrosdo em muitos

tipos de ambientes.

Niquel — Boro: Sdo amplamente utilizados na industria eletrbnica e aeroespacial.
Tem alta condutividade elétrica, excelente dureza como depositado, elevado ponto
de fuséo (~1200°C) e alta soldabilidade.

Revestimentos compdsitos: pode conter codeposicdo de particulas moles
(polimeros) ou particulas duras (SiC, CrN). Por exemplo revestimentos de EN/PTFE
possuem coeficiente de atrito muito baixo e revestimentos com particulas duras séo

utilizados para aumentar a resisténcia ao desgaste.

Ligas ternarias e quaterarias: Estes depdsitos contém mais de dois elementos.

Como exemplo podemos citar Ni-P-Ti, Ni-P-B, Ni-P-W, Ni-W—-Cu—P, entre outras.
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LW

Eletrodeposicao

- W

Deposicao Quimica

Figura 2.1.1 — Esquema mostrando a vantagem em se utilizar o processo niquel quimico a
eletrodeposicéo.

Fonte: [http://home2.btconnect.com/Nipro-Ltd/index.php?slug=home]

A deposicdo quimica de NiP é sem duavida uma das mais utilizadas na
indastria. A principal razdo para isso deve-se a suas excelentes propriedades fisicas
e quimicas, que dependem muito da composicdo do banho e das condi¢cdes de
operacéo. [Mallory 1990].

As caracteristicas do revestimento obtido sdo muito dependentes da
composicdo do banho, temperatura, pH, agitacéo, entre outros. Para se ter um bom
controle das caracteristicas do banho sdo utilizados diversos componentes para
manter a estabilidade do processo de deposicdo. Na tabela 2.1.1 sdo mostrados 0s
principais componentes utilizados em um banho para a deposicao de niquel.

O sulfato de niquel e o hipofosfito de sédio, fonte de ions metalicos e agente
redutor, respectivamente, sdo 0s componentes mais comuns utilizados nos banhos
para a deposicdo autocatalitica de niquel. Outras fontes de niquel, tais como
cloretos e acetatos também sado utilizados mas com algumas restricdes. Por
exemplo, o uso de cloreto de niquel em substratos de aluminio. Os ions de cloreto
atacam o substrato durante o processo de deposi¢cao prejudicando as propriedades
finais do revestimento [Mallory 1990]. A composi¢do quimica dos revestimentos de
niquel dependera do agente redutor utilizado no processo, por exemplo [Mallory
1990, Cardoso 2006]:

- Niquel puro, obtido quando se utiliza a hidrazina (H2NNH,);
- Niquel-boro (NiB), usando boroidreto de sodio (NaBH.,);
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- Niquel-fésforo (Ni-P), obtido pela redu¢cédo dos ions de niquel utilizando o

hipofosfito de sédio como agente redutor.

No presente capitulo iremos dar énfase no revestimentos de niquel — fésforo

gue € objeto de estudo do trabalho.

Tabela 2.1.1 — Composi¢éo do banho de deposicao do Ni-P e suas fungdes

COMPONENTE

Sais de niquel

Agente redutor

Complexantes

Aceleradores

Agentes tamponantes

Reguladores de pH

Estabilizadores

FUNCAO

Fornece o metal a ser depositado
Fornece os elétrons para reduzir o metal
Estabilizadores da solucéo

Ativam o agente redutor

Controlam o pH

Auxiliam no controle do pH

Evitam a decomposicdo do banho

Fonte: [Cardoso 2006]

As solucdes acidas séo preferidas para a maioria das aplicagbes do niquel

guimico, em alguns casos a taxa de deposicdo pode chegar até 25 um/h, o que é

considerado suficientemente rapido para a industria [Mallory 1990, Matecki 2000,

Krishnan 2006]. Neste tipo de banho as propriedades do revestimento sé&o

facilmente controladas através da quantidade de fosforo presente na composicao.

Durante o processo de deposicdo catalitica do niquel, ocorrem as seguintes

reacOes quimicas:

H,PO, + H,O—>H,PO;, +2H" +2¢ (1)

Ni** +2¢e” ——> Ni

(2)

H,PO; +2H" +e" ——>P+2H,0 3)

2H* +2¢” —H, (4)
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De acordo com as reacdes acima, o aumento de pH aumenta a taxa de
deposicao, dado em funcédo do numero de elétrons disponibilizados pela reacao (1).
No entanto, esse mesmo aumento de pH diminui a quantidade de fosforo formado
pela reacao 3, diminuindo a quantidade de fosforo no revestimento (figura 2.1.2). Os
revestimentos de NiP com alto teor de fésforo possuem uma taxa de deposicdo

menor que revestimentos de NiP com médio ou baixo teor de fésforo.

14T
|
H
12 o 15}
) g
= g
10 NI’ 6 g/L
10 ¢ '; HOCH,COOH 25 g/L
ki NaH;PO;H.0 25 g/L
5f pH Variable
Temperature 87° C
B " L =

a.0 4.4 a8 5.2
pH

4.0 4.5 5.0 55 6.0
pH

Figura 2.1.2 — Influéncia do pH na taxa de deposicao e no teor de fésforo do
revestimento.
Fonte: [Mallory 1990]

A temperatura de operacao é outro fator primario na determinacdo da taxa de
deposicao. Baixas temperaturas fornecem menos energia para a reacdo quimica de
reducdo resultando em menores taxas de deposicdo (figura 2.1.3), e altas
temperaturas, em torno de 100°C, podem ativar muito o banho de deposicéo
resultando em uma instabilidade no banho devido a formacéo de subprodutos em
maior quantidade. [Mallory 1990, Cardoso 2006].



36

20 |
/ |
— L]
= ’
L o
8 15
~
3
s ;
g
@ 10— 4
v '
o
© *
8 -
L)
" -
5= - -
1
J | L | ! |
340 350 360 370

Temperatura [K]

Figura 2.1.3 — Efeito da temperatura na taxa de deposicéo de NiP.
Fonte: [Matecki 2000]

2.1.1 Microestrutura dos Revestimentos de NiP

O revestimento de NiP como depositado encontra-se em um estado
metaestavel, podendo conter fases cristalinas e/ou amorfas, dependendo da
quantidade de fésforo [Siviero 2003]. Pode ser descrito como uma solucédo soélida de
fosforo em uma matriz de niquel.

De acordo com a figura 2.1.4, o revestimento de NiP apresenta um arranjo
amorfo quando a quantidade de fésforo € igual ou superior a 8% em massa. Lo et al
[Lo 1994], comenta em seu trabalho a possibilidade de se obter um arranjo amorfo
com teores de fésforo um pouco menores, em torno de 7%, outros autores [Lambert
1989, Keong 2002, Palaniappa 2007] indicam que neste percentual a estrutura do
revestimento de NiP apresenta uma estrutura cristalina com grdos muito pequenos,

na ordem de 1 a 6 nm e n&o um arranjo amorfo.
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Figura 2.1.4 — Difracdo de raio-x para revestimentos de NiP, com diferentes teores de fosforo.
Fonte: [Lo 1994].

No diagrama de fases do sistema niquel-fosforo fora do equilibrio, figura
2.1.5, podemos identificar uma fase B com estrutura cfc, que pode reter até 4,5% de
fésforo e uma fase y amorfa, com percentual de fosforo entre 11 e 15%. Entre os
percentuais de 4,5% e 11% coexistem as duas fases.

A sequéncia de cristalizacdo €é oposta para ligas hipoeutéticas e
hipereutéticas. Cristais ricos em niquel nucleiam primeiro nas ligas hipoeutéticas e
crescem em uma matriz amorfa. O niquel atravessa esta interface criada para formar
cristais de niquel, enquanto o fésforo é rejeitado devido a sua baixa solubilidade na
fase cristalina, conforme o diagrama de fases. Quando o teor de fésforo atinge a
composicdo eutética, ocorrera cristalizagdo simultdnea do Ni e do NizP em uma
estrutura eutética. Como ocorre em fases binarias, o niquel proeutético seré
continuo com o niquel eutético. Assim o niquel irh contornar o NizP e formara a
matriz. Nos revestimentos hipereutéticos (acima de 11% P), o fosfeto de niquel
forma primeiro que a fase cristalina de niquel. Neste caso o constituinte pro eutético
€ o NizP, que cresce em uma matriz amorfa até que o percentual de fosforo caia
para 11%, composicao eutética, quando a matriz remanescente transforma-se numa
estrututra eutética. Nestas ligas, o NizP proeutético ndo é continuo com o NizP do

eutético, ao passo que o niquel ird contornar o NizP, indicando que o niquel ainda &
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a matriz, embora seja a fase em menos volume. [Gawne 1987, Jappes 2005,
Jiagiang 2005, Keong 2002].

As propriedades do revestimento de NiP dependem de sua composicéo,
controlada através dos parametros do processo de deposicdo e do tratamento
térmico que o revestimento é submetido. Alguns autores salientam que as
propriedades do revestimento sdo mais susceptiveis a mudancas ocorridas em
funcdo dos tratamentos térmicos do que em funcdo da sua composicdo [Cardoso
2006, Mallory 1990].

Uma vez que niquel quimico abrange uma ampla familia de revestimentos, as
caracteristicas de depdsito irdo variar de acordo com 0 processo, ja que o fator que
determina o desempenho do revestimento € o tipo de liga formado, obtendo assim
determinadas caracteristicas, tais como a baixa rugosidade, a dureza elevada e um
elevado grau de uniformidade [Mallory 1990]. Estas propriedades do depoésito sédo
varios atributos-chave, incluindo excelente protecédo contra corrosao, resisténcia ao
desgaste superior, e espessura do deposito consistente, independentemente da

geometria da peca.
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Teor de fosforo (% em massa) Fonte: [Cardoso 2006]
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2.1.2. Camada de interdifusao

A formacéo de uma camada de difusdo de niquel (figura 2.1.6) no aco é uma
das formas mais utilizadas para se melhorar a resisténcia a corrosdo e a aderéncia
do revestimento. Para se obter esta camada é necesséario a realizagdo de um
tratamento térmico em torno de 600°C durante 12 horas. Segundo alguns autores,
temperaturas menores que 600°C ndo sao eficientes para a difusdo de niquel no
ferro e abaixo de 500°C, praticamente ndo ocorre a difusdo [Hirano 1961, Lo 1993].
A tabela 2.1.2 mostra os coeficientes de difusdo do niquel no ferro — a. Nota-se uma
diminuicdo de duas ordens de magnitude quando abaixa-se a temperatura de

tratamento térmico de 750°C para 600°C.

Substrato Re:"éSti mento

Camada de T
Interdifusao
Figura 2.1.6 — Camada de interdifusdo em revestimentos de NiP tratados termicamente a 610°C por

10 horas.
Fonte: Autoria propria

Tabela 2.1.2 — Coeficientes de difusdo de niquel no ferro — a.

Temperatura (°C) Coeficiente de difusdo (cm2/s)
600 2,1x10"
680 3,5x10™"
710 1,5x 10"
750 5,55 x 10

Fonte [ Hirano 1961]

Neste mesmo trabalho [Hirano 1961] estabelece-se a seguinte equacao para

o coeficiente de difusé@o de niquel no ferro — a, para temperaturas até 680°C:
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D=14 exp(— ssmc-)

e cm? /s eq. 1l

Acima de 800°C ocorre uma diminuicdo no coeficiente de difuséo,
provavelmente devido a mudancga de comportamento do ferro — a de ferromagnético
para paramagnético [Hirano 1961, Lo 1993], mas os autores nao fornecem maiores
detalhes sobre esta afirmacao.

O fésforo ndo se difunde junto com o niquel em direcdo ao substrato, se
difunde em direcdo a superficie do revestimento, possivelmente devido a baixa
solubilidade de fésforo no Fe e na liga Fe — Ni e também pela grande tendéncia na
formacdo da fase NizP. Alguns autores [Lo 1993, Parker 1981; Beer, 1983] relatam
que devido ao enriquecimento de fésforo na superficie do revestimento, possa
ocorrer formacao de P,0Os.

2.1.3 Dureza

A dureza dos revestimentos de niquel depende da quantidade de fésforo,
temperaturas dos tratamentos térmicos e o0 tempo de permanéncia nestas
temperaturas. Na condicdo como depositado, revestimentos com baixo teor de
fésforo sdo mais duros, provavelmente devido a altas tensdes internas no
revestimento, do que depdsitos com maiores teores de fosforo e a variacdo da
dureza em funcdo da temperatura de tratamento térmico também dependem da
guantidade de fésforo no revestimento, [Keong 2003]. De acordo com a figura 2.1.7
€ possivel verificar que a dureza do revestimento aumenta até uma temperatura de
tratamento entre 400°C e 450°C e depois diminui em intensidades diferentes em

funcdo da quantidade de fésforo.



41

P (wt.%)

Espessura
Amostra 4k

Medido Nominal® do deposito (wm)
I 12,1402 10-14 51

II 8,8+0,6 6-9 61

111 6,7+0,2 5-8 65

IV 6,34+0,2 3-5 84
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Figura 2.1.7 — Efeito do fosforo e temperatura de tratamento térmico na dureza do revestimento.
Fonte: [Keong 2003]

Esta temperatura no qual se atinge o valor maximo de dureza do

revestimento depende da quantidade de fésforo como mostra a figura 2.1.7. De

acordo com a figura 2.1.8, para revestimentos com 9% de fésforo, o valor maximo de

dureza depende da temperatura e do tempo de tratamento térmico, por exemplo,

pode-se atingir uma dureza maxima de 1050 HK para tratamentos a 600°C por 10

minutos ou a 500°C por 20 minutos. O aumento da dureza dos revestimentos de NiP

€ devido principalmente a transformacéo do revestimento amorfo em uma matriz de

niquel com precipitados de NisP e a diminuicdo da dureza apds atingir seu valor

maximo é em funcdo do crescimento dos graos de niquel e do coalescimento dos
precipitados de NizP. [Keong 2003, Mallory 1990, Lambert 1989].
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Figura 2.1.8 — Dureza e duracao do tratamento térmico versus temperatura de tratamento para
revestimentos com 9% de fosforo.
Fonte: [ASTM B733]

O raio atdmico do fosforo é de 0,109 nm e do niquel é de 0,125 nm. Isto faz
com que o niquel consiga acomodar pequenas quantidades de fosforo em sua rede
cristalina, provocando aumentos moderados nas tensbes da rede e pequenos
desajustes na estrutura. Mas o0 processo de deposicdo autocatalitica ndo fornece
tempo nem temperatura suficiente para a difusdo atbmica e nucleacdo de regides
estaveis, ndo atingindo um estado de equilibrio e de alivio das tensdes. Em
revestimentos com estrutura amorfa, acima de 8% de fésforo, pode-se esperar entdo
um maior desajuste na estrutura e consequente maiores tensdes internas. A
realizacdo de um tratamento térmico, normalmente a 400°C, ir4 transformar esta
solucéo solida de niquel supersaturada em fésforo em uma matriz de niquel mais
NizP, através da rejeicdo dos atomos de soluto de fosforo e formacédo de pequenos
precipitados coerentes. Estes precipitados coerentes resultam num endurecimento
por precipitacdo do revestimento. Em temperaturas maiores, em torno de 600°C,
esses precipitados coerentes se transformam em precipitados n&o coerentes
resultando numa diminuicdo da dureza e das tensfes internas do revestimento
[Mallory 1990, Alirezaei 2007].
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2.2 NITRETACAO POR PLASMA

A exploracdo de petroleo e gas ao nivel pré-sal tem exigido propriedades
cada vez melhores dos materiais utilizados, principalmente no que se refere a
resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosdo. Em conjunto com estas
necessidades soma-se as questdes ambientais envolvidas tanto na produ¢ao quanto
na utilizacao destes equipamentos.

No caso particular da nitretacdo, 0s processos por atmosfera gasosa de
amonia craqueada e em banhos de sais a base de cianetos estdao perdendo
rapidamente espaco para tecnologias ambientalmente favoraveis como a Nitretacdo
a Plasma. Fica claro a necessidade do desenvolvimento desta técnica para
aplicacdo nos materiais tradicionais e em novas ligas nao nitretaveis pelos
processos convencionais [ASM Handbook].

O tratamento termoquimico de nitretacdo envolve a introducdo do nitrogénio
por difusdo na estrutura cristalina do aco, em temperatura na faixa de 300°C a
600°C. O interessante deste processo é gue ndo ocorre mudancas de fases no aco.
Este permanecerd com a fase ferrita, cementita ou martensita, dependendo da
composi¢cdo durante todo o procedimento. Portanto havera apenas uma pequena
variacdo dimensional na peca devido a variacao volumétrica causada pela insercéo
do nitrogénio na rede cristalina.

A figura 2.2.1 mostra a microestrutura obtida normalmente em um processo
de nitretacdo por plasma: partindo da superficie da peca, primeiro vem uma camada
de compostos também denominada de camada branca seguida por uma zona de
difusdo. A camada de compostos €& formada pela fase y'-FesN (CFC), e-Fe,-3N
(hexagonal) ou uma mistura de ambas, dependendo da concentracdo de nitrogénio
e da temperatura de processamento. Na zona de difusdo ir4 ocorrer a precipitacdo
de finos nitretos de elementos de liga em acos ligados ou nitretos de ferro em acos
carbono [Alsaran 2006]. A presenca destas fases, do tipo de camada, a sua
espessura dependem das variaveis controladas no processo como temperatura,
composicao do gas, tempo, pressao total e densidade de corrente.

As principais melhorias de propriedades obtidas com o uso do tratamento
termoquimico de nitretagdo e que se refletem em um aumento do desempenho de
componentes, sao:

* Elevada dureza superficial e resisténcia ao desgaste;
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* Alta resisténcia ao revenimento e elevada dureza a quente;
* Melhoria na resisténcia a corrosio;

* Elevacéo da resisténcia a fadiga.
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Figura 2.2.1 — Camadas formadas na nitretacéo a plasma.
Fonte: [Czerwinski 2012].

Nas temperaturas usuais de nitretacdo, de acordo com o digrama de fases
Fe-N (figura 2.2.2), a solubilidade méaxima de nitrogénio na ferrita, do ferro puro, é da
ordem de 0,1% em massa. Quando o teor de nitrogénio ultrapassa o limite de
solubilidade ocorre a precipitacdo de compostos intermetalicos denominados
nitretos. Conforme mostrado no diagrama de fases Fe-N, o primeiro nitreto a se
formar é denominado de y’, de estequiometria Fe4sN, com reticulado cristalino Cubico

de Face Centrada e com uma composi¢cdo maxima de nitrogénio igual a 5,9% em

massa.
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Figura 2.2.2 — Diagrama de fases Fe — N.
Fonte [ASM Handbook]
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Caso o0 teor de nitrogénio exceda o valor de 6,1% em massa, ocorre a
precipitacdo simultdnea do nitreto €, de estequiometria Fe,-3N, com estrutura
cristalina Hexagonal Compacta. Para teores de nitrogénio acima de cerca de 8%, o
unico nitreto presente sera o tipo €.

A formacéo destes nitretos vai aparecer nas formas da camada branca (uma
ou duas fases) e da zona de difuséo, onde aparecem de forma fina e intragranular e,
as vezes, intergranulares. O potencial de nitrogénio disponivel tem papel
fundamental na formacao destes nitretos. Czerwinski [Czerwinski 2012] mostra que é
possivel controlar a metalurgia da superficie nitretada por plasma utilizando como
variavel a pressdo parcial de nitrogénio, ou o Potencial de Nitretacdo. Com a
diminuicdo do potencial de nitrogénio o equilibrio de fases pode ser deslocado de
forma a suprimir a precipitacdo dos nitretos y’ e ¢, inibindo com isso a formacao da
Camada Branca. A espessura e o0 conteldo desta camada branca depende dos
parametros de tratamento tais como, composicdo do gas, tempo e temperatura
[Celik 1996, Sirin 2012]. A espessura da camada branca aumenta com o aumento da
temperatura e tempo de tratamento até um certo valor maximo e, entdo, comeca a
diminuir, provavelmente devido a prépria camada atuar como uma barreira na
formacao de ions livres de ferro [Sun 1991] .Em relacdo as fases presentes, Sirin
[Sirin 2012] mostra que a razdo y’/ € aumenta com o tempo a uma temperatura de
500°C. Inicialmente ha uma formagdo de grande quantidade da fase € e uma
diminuicdo gradual desta fase com o tempo. Atribui-se a isso, a diminuicdo de
carbono do ago devido ao “sputtering”. Uma camada de composto monofasica é
preferivel para evitar a geracdo de tensdes nos contornos de grédo, devido a
diferencas no parametro de rede, aumentando a fragilidade da camada.

A zona de difusdo consiste, principalmente, de atomos de nitrogénio
intersticiais em uma solucdo sélida de ferrita, na temperatura de nitretacdo, que
formam finos nitretos coerentes precipitados durante o resfriamento, devido a
diminuicdo da solubilidade do nitrogénio . A dureza e a espessura da camada de
difusdo depende do tamanho e morfologia de nitretos formados no aco, da
microestrutura inicial do substrato, tempo e temperatura do tratamento e composi¢ao
do géas [Spalvins 1983, Genel 2000]. A figura 2.2.3 mostra o perfil de dureza para o
aco AISI/SAE 4340 nitretado em diferentes condi¢des. Verifica-se que a dureza
superficial aumenta em até duas vezes o seu valor, comparado com a dureza do

nacleo, com o processo de nitretacdo. Na figura 2.2.4 pode-se observar que a
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dureza superficial aumenta até atingir um valor maximo, com 8 horas de tratamento,
e depois diminui para periodos de tratamento maiores. Esta diminuicdo da dureza
superficial se deve a formacdo de precipitados de nitretos maiores, diminuindo a

densidade de precipitados, o que leva a uma diminui¢cao na dureza [Celik 1995].
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Figura 2.2.3 — Perfil de dureza do aco 4340 nitretado a plasma em diferentes condi¢des.
Fonte: [Sirin 2012].
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Figura 2.2.4 — Dureza superficial do ago 4340 nitretado a plasma em funcdo do tempo de tratamento.
Fonte: [Sirin 2012].



47

Um mecanismo proposto para a formagédo da camada nitretada esta exposto
na figura 2.2.5. O inicio da formac&o consiste no surgimento de diversos nucleos de
FesN, de maior concentracdo de nitrogénio. Simultaneamente, ocorre a difusdo de
nitrogénio livre para o interior da superficie. Os nitretos € se formam a partir dos
nucleos pré-existentes de y’, e como ha menos ferro disponivel do que na superficie

original, possuem a composicao Fe,3N.
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Figura 2.2.5 — Esquema de formacgdo da camada nitretada.
Fonte: [Skonieski, 2008].

As propriedades de um ago nitretado sdo determinados pela resisténcia do
nacleo do substrato e pelas caracteristicas estruturais das camadas branca e de
difusdo. Por exemplo a camada branca confere resisténcia a corrosdo do material,
sendo que a fase ¢ exibe melhor resisténcia que a fase y’ devido a sua estrutura
cristalina e maior teor de nitrogénio, enquanto que a camada de difusdo determina a
resisténcia mecanica [Sun 1991, Genel 2000, Celik 1995]. Ambas as camadas
determinam as caracteristicas tribolégicas do substrato, sendo que a camada branca
pode influenciar de forma positiva devido a sua alta dureza ou de forma negativa
devido a sua fragilidade e consequente lascamento [Karamis 2000]. A resisténcia ao
desgaste é uma funcdo da dureza superficial e da profundidade de penetracdo na
formacdo de nitretos. A dureza exerce um papel mais importante na resisténcia ao
desgaste, mas é necessario uma certa profundidade da camada de difusédo para dar

suporte mecanico a uma camada superficial muito dura [Karamis 1991].
2.2.1 Processo de Nitretacdo sob Plasma

O processo de nitretacao a plasma, também conhecido como nitretagdo idnica
utiliza um fenébmeno de “glow discharge” para introduzir nitrogénio na superficie de
uma liga e subsequente difusdo na estrutura cristalina. Um exemplo de equipamento
utilizado neste processo é mostrado na figura 2.2.6. O plasma é formado a baixa

pressdo usando energia elétrica de alta voltagem para acelerar os ions de nitrogénio
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que irdo bombardear a superficie a ser tratada. As vantagens da nitretacao a plasma

incluem baixa temperatura do processo e baixo tempo de saturacao.
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Figura 2.2.6 - Esquema do reator de nitretacdo a plasma.

Fonte: [Balles 2004].

Aplicada uma diferenca de potencial, diferentes eventos ocorrem quando h&a o

choque de ions acelerados com o catodo. A maior parte da energia dos ions

incidentes é convertida em calor, e a parte restante em outros processos

relacionados com a movimentacao dos atomos. A Figura 2.2.7 mostra o que pode

ocorrer quando um ion se choca com a superficie. O ion pode penetrar e

permanecer no interior dela, ou entdo ser refletido de volta para o meio. Na

superficie, o choque pode provocar a emissdo de um elétron secundario, a ejecao

de atomos (pulverizacdo) e colisbes em cascata, que provocam rearranjos

estruturais na superficie e a torna instavel do ponto de vista quimico e

termodinamico. Os eventos seréo sucintamente explicados nos itens abaixo.

a. Bombardeio i6nico: € um dos dois mecanismos de introducéo do

nitrogénio (o outro é a adsor¢ao). Os ions de nitrogénio gerados na

incandescéncia negativa e na bainha catddica sdo acelerados até o

catodo, chocam-se com ele, e acabam implantados no substrato.
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Figura 2.2.7 - Mecanismo da nitretacéo segundo Kélbel.
Fonte: [Alves 2001].

b. Pulverizacdo: é a ejecdo de atomos da superficie provocada pelo choque

de ions incidentes. No instante do choque, 0 momento é transferido para os
atomos ao redor da area de colisdo, que também o transfere para os
atomos ao redor em contato direto. Isto € chamado de colisdo em cascata:
guando este processo fornece energia suficiente para um atomo da
superficie, ele é pulverizado (ejetado).

Retropulverizacdo: este processo denomina a volta de &tomos
anteriormente pulverizados, mas agora na forma de nitretos. Préximo a
superficie, os atomos ejetados na pulverizacdo reagem e formam nitretos,
gue se condensam na superficie do catodo, na forma de FeN, que é
metaestavel. A dissociagdo do FeN em formas mais pobres em nitrogénio
(Fez2N, FesN, FeyN) libera nitrogénio atdbmico que se difunde para o
substrato.

. Adsorcédo: hd o mecanismo direto e o indireto de adsor¢cdo. No primeiro,

ions implantados pelo chogue com o substrato sdo adsorvidos e



50

permanecem na superficie. No segundo, ocorre a adsor¢cdo dos atomos de
nitrogénio provenientes dos nitretos formados proximos a superficie pela
retropulverizacao.

e. Difusao: devido ao bombardeamento, a superficie exposta ao plasma esta
muito instavel, com forte presenca de vacéancias e espacos intersticiais —
condicdes propicias para ocorréncia de difusdo. A difusdo é a principal
responsavel pela alteracdo quimica: a pulverizacéo, que € o fato introdutor
de atomos de N, ndo altera significantemente a composicdo quimica da
camada nitretada, mas a formacdo do nitreto FeN na superficie forma
nitrogénio livre que ira se propagar para o interior do substrato por difuséo,

ja que ha um gradiente de concentracao deste elemento.

Ao contrario dos processos de nitretacdo convencionais como nitretacdo
sélida, liquida ou a gas, a camada branca tem inicio antes da formacédo da zona de
difusdo. Isto sugere um processo de formacdo dinamico, onde sdo formados
compostos ao mesmo tempo em que outros sdo dissociados pelo bombardeamento
ionico. Isto possibilita o controle da microestrutura: uma alta taxa de sputtering
(bombardeamento) ir4 resultar eu um maior numero de dissociacdes e defeitos na
rede, o que provoca um aumento na zona de difusdao e diminuicdo da camada

branca.
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2.3 DEPOSICAO FiSICA DE VAPOR

Atualmente entre o0s processos mais utilizados para aplicacdo de
revestimentos em ferramentas de corte esta o processo de deposicao fisica a vapor
PVD (physical vapour deposition). Baseia-se na condensagéo do vapor na superficie
do objeto a ser revestido ap6s a evaporacdo do material a ser utilizado como
revestimento. Diversas técnicas estao disponiveis para deposicdo de revestimentos
duros. Entre eles podemos citar: evaporacdo por arco catodico, pulverizacdo de
plasma e ion reativo. Estes processos diferenciam-se pelo tipo de evaporacdo do
componente metélico e as condi¢gfes do plasma empregado durante o processo de
deposicao.

A morfologia dos revestimentos pode ser qualitativamente determinada
usando o modelo desenvolvido por Thorton (figura 2.3.1). Em fungéo da pressao de
argonio e a razdo entre a temperatura do substrato e temperatura de fusdo do
recobrimento é possivel distinguir 4 zonas estruturais distintas. A zona 1, a baixas
temperaturas do substrato, o recobrimento apresenta-se altamente poroso e colunar,
devido a baixa difusividade superficial dos atomos incidentes no substrato a baixa
temperatura. Aumentando a temperatura do substrato, aumenta-se a mobilidade dos
atomos incidentes, formando mais nudcleos obtendo uma estrutura colunar mais
densa (zona T). Com uma maior difusividade superficial e na estrutura cristalina do
substrato, devido a uma maior temperatura do substrato, obtém-se gréos colunares
mais densos observados na zona 2, e finalmente uma estrutura recristalizada a
temperaturas maiores (zona 3), tornando a superficie mais lisa [Paldey 2003].

Os revestimentos a base de nitretos sdo os mais utilizados atualmente em
ferramentas de corte. O nitreto de titanio (TiN), foi um dos primeiros nitretos
utilizados comercialmente, depositado pelo processo CVD . Com o surgimento dos
processos de deposi¢céo por PVD, ampliou-se os substratos para deposi¢cao de TiN.
A dureza alcancada pelo revestimento TiN (2000-2500 HV) é o principal responséavel
pela boa resisténcia ao desgaste abrasivo e a sua estabilidade quimica, pela alta

resisténcia ao desgaste difusivo. [Hedengvist 1990].
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Figura 2.3.1 - Morfologia de um filme depositado por PVD em fun¢do da temperatura e pressao.
Fonte: [Paldey 2003]

Porém estas propriedades ndo sado ideais para todas as aplica¢gbes, surgindo
entdo outros tipos de revestimentos, tais como nitreto de cromo (CrN) [Holmberg
1994]. Este revestimento tem uma dureza baixa (1750 HV) comparada ao TiN, mas
apresenta excelente resisténcia a corrosao e baixa afinidade quimica com diversos
materiais. Tem ainda os revestimentos ternarios, TiCN, TiAIN e atualmente o AICrN,
Sao 0s que se destacam mais.

O tithnio est4d presente na composicdo da maioria dos revestimentos
utilizados em ferramentas de corte. Pode-se citar os revestimentos comerciais Al,O3
e o CrN bastante utilizados e que ndo usam titAnio em sua composi¢do, porém a
baixa dureza e pouca resisténcia ao desgaste abrasivo do CrN sdo as principais
razbes que impossibilitam a sua aplicagcdo no corte de acos. O uso do aluminio
[Reiter, 2005], formando o revestimento AICrN, favorece a melhoria destas
propriedades. Comparando-se ao CrN, os revestimentos AICrN apresentam uma
maior resisténcia a formacdo de o6xidos na superficie, sdo mais estaveis
termicamente e apresentam elevada resisténcia ao mecanismo de desgaste por
abraséo.

Para a obtencéo dos revestimentos de AICrN s&o utilizadas diversas técnicas
de PVD [Mo 2007], com uma atmosfera de gas nitrogénio e produtos da evaporacao

de alvos de cromo e aluminio ou ligas de AICr. Estes alvos sdo bombardeados



53

ionicamente formando &tomos neutros de Cr e Al que reagem com o0s atomos do gas
e colidem com a superficie do substrato para formar um filme.

A composicdo quimica deste revestimento é dado na forma AlI1-xCrxN, e a
sua relacdo com a microestrutura € um fator determinante nas propriedades do
revestimento. Até um valor de 71% de aluminio a estrutura cristalina do AICIN é
cubica de face centrada, estrutura do CrN, e acima disso assume a estutura do AIN
gue é hexagonal compacta. Alguns trabalhos [Reiter, 2005] apontam que até 46%
Al, apresenta uma estrutura CFC do CrN, entre 46% e 71% Al, uma estrutura CFC
do AIN e acima de 71%Al a estrutura hexagonal compacta. Isto ird influenciar na
dureza do revestimento (figura 2.3.2), quando se tem uma estrutura CFC, obtém-se
0s maiores valores de dureza do revestimento entre 3000 e 4000 HV, caindo para

menos de 2500 HV quando a fase presente for hexagonal compacta.
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Figura 2.3.2 — Microdureza e resisténcia ao desgaste para varios revestimentos Al;.
«CryN (0<x<1).
Fonte: [Reiter, 2005]

Estes altos valores de dureza para revestimentos com até 71% de Al se deve
pela substituicdo do cromo pelo aluminio na rede cubica do CrN, provocando
distorcbes na rede e consequente travamento das discordancias e na estrutura
hexagonal compacta do AIN n&o ocorre uma boa substituicdo dos atomos de cromo,
ocorrendo a coexisténcia das fases cubicas (CrN) e hexagonal compacta (AIN).

A temperatura pode provocar uma diminuicdo na dureza do revestimento.
Rabinovich [Rabinovich 2006] compara a variagdo da microdureza entre 0S
revestimentos de TiAIN e AICIN com a temperatura (figura 2.3.3). E possivel
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verificar que o TIAIN tem uma maior diminuicdo na dureza em comparacao com o
AICrN. Na temperatura ambiente o TIAIN apresenta maior dureza, mas a medida
gue se aumenta a temperatura, ocorre uma queda acentuada da dureza do TiAIN,

gue compromete a resisténcia ao desgaste abrasivo do revestimento.
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Figura 2.3.3 — Comparativo da microdureza entre os revestimentos TiAIN e AICrN, em func¢éo da
temperatura.
Fonte: [Rabinovich, 2006]

2.3.1 Método de Evaporacao por Arco Catbdico

Este método consiste na abertura de arcos elétricos na superficie do catodo,
que é a fonte de material a ser depositado, provocando a sua evaporacao. Neste
caso um ou mais arcos sao formados na superficie do catodo, causando a erosao da
superficie do cétodo, a ionizacdo deste material e a ionizacdo do gas presente,
provocando o plasma.

Este arco formado na superficie do catodo pode movimentar-se
aleatoriamente ou através de um caminho determinado, através da aplicacdo de
campos magnéticos [Lain 2014]. De acordo com Guerreiro [Guerreiro 1994], pela
acdo de um ou varios pontos ativos de arco na superficie do catodo tem-se a
emissdo de material do catodo por trés fluxos de massa, representados na figura
2.3.4:

1. Elétrons.
2. Vapor metalico, na forma de atomos neutros e ions, que contribuem

positivamente para o crescimento do filme fino.
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3. Goticulas fundidas de material do catodo, que contribuem negativamente
para o filme fino.

iONS

CATODO o 0
NUVEM IONICA
7 ELETRONS

fons
~ METALICOS

GOTICULAS

Figura 2.3.4 — Formas de emissao de material do catodo. Fonte [Randhawa 1988]

Os céatodos que operam através de arcos aleatdrios precisam de um método
de confinamento, que possa isolar o catodo do resto do sistema, evitando assim que
0 arco saia da superficie do catodo. Este tipo de catodo tem como vantagens a
simplicidade na construcdo e a excelente utilizacdo do material, ja que o arco tende
a consumir uniformemente toda a superficie do mesmo. Os arcos direcionados tem
como principal vantagem a menor emissao de goticulas do material.

Fontes pulsadas ou fontes continuas sdo as formas que podem ser
utilizadas para abertura do arco. A grande vantagem de se usar a fonte pulsada é
gue ndo h& necessidade da utilizacdo de sistemas de refrigeracdo para o catodo, e a
emissao de goticulas é reduzida. A grande desvantagem do arco pulsado é gue este
reduz consideravelmente a taxa de deposi¢ado do filme, devido a menor emissao de
ions do catodo. No caso de emissdo continua necessita-se de um sistema de
refrigeracdo do catodo, mesmo assim ocorre aquecimento elevado nos pontos de
contato do arco, levando a emissdo de goticulas do material. Mas apresentam taxas
de deposicdo mais elevadas quando comparadas as fontes pulsadas [Guerreiro
1994, Lain 2014].

Os equipamentos utilizados para deposicao de filmes por PVD por arco

catddico (figura 2.3.5), sdo compostos basicamente por uma camara de vacuo, um
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catodo (fonte de material a ser depositado), uma fonte de arco, um anodo, fonte de

polarizagéo do substrato e um sistema de igni¢ao do arco.

Entrada de (-a.\“l

Fonte de Arco

Fonte de Arco

)
Para o Anodo

Para Bomba

Substrato

Fonte de
Polarizacdo

T

Figura 2.3.5 — Esquema de um equipamento de deposi¢éo por arco catddico.
Fonte: [Randhawa 1988]

O processo tem inicio com a geracao de vacuo na camara para a remocao
da maior parte dos componentes do ar atmosférico, principalmente o oxigénio, que
levariam a contaminagdo do processo e prejudicariam a formacdo do filme. Apés
este ponto, inicia-se a inser¢cdo do gas que serd utilizado na primeira etapa do
tratamento, de limpeza por bombardeamento ibnico. Nesta etapa, € aplicada uma
tensdo de polarizacdo as pecas, gerando um plasma em torno das mesmas. A
tensdo de polarizagdo aplicada no substrato costuma ser em torno de -400V , para
gue os atomos do gas presente possam realizar a remoc¢do de Oxidos e outras
impurezas aderidas a superficie do substrato através de impactos de alta energia.
Apo6s o término desta primeira etapa, entra em funcionamento o sistema de alto
vacuo, levando a camara até a pressao em que ocorrera a deposicéo do filme. Apos
atingir esta pressédo abre-se a vélvula de gas, para iniciar a formacao do filme na
superficie das pecas. Neste ponto, a tens@o de polarizacédo € reduzida, para que 0s
ions do material a ser depositado e do gas presentes na camara possam se
depositar na superficie do substrato, formando o filme [Guerreiro 1994, Randhawa

1988, Lain 2014].
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2.4 FUNDAMENTOS DE CORROSAO

Quando se fala de corrosédo, imediatamente pensa-se em processos de
degradacédo dos materiais, e enormes problemas tanto técnicos quanto econémicos.
A corrosdo pode incidir sobre diversos tipos de materiais, sejam metélicos como os
acos ou as ligas de cobre, por exemplo, ou ndo metalicos, como plasticos,
ceramicos ou concreto. A compreensao dos fundamentos € muito importante, para

ter uma visdo ampla de como resolver os problemas ocasionados por corrosao.

2.4.1 Aspectos eletroquimicos da corroséo

As reacbes fundamentais decorrentes da corrosdo eletroquimica dos
materiais metélicos podem ser explicadas com principios quimicos elementares. Os
processos corrosivos podem se dar em meios acidos, meios neutros ou alcalinos.
Em todos estes meios, tém-se como caracteristica comum a associa¢ao a reacao de
reducdo necessariamente complementar a reacdo de oxidacdo do metal. As reacdes

de reducéo associadas a cada meio citado séo:

Meios &cidos:
Liberacéo de Hidrogénio: 2H" + 2e- = H,
Reducio do Oxigénio: O, + 4H" + 4e- = 2H,0
Meios neutros ou alcalinos:
Reducédo do Oxigénio: O, + 2H,0 + 4e- = 40H"
Outras Condicdes:
Meio N&o-Aerado: H,O + 2e- = H, + 20H"
Reduc&o de lons metalicos: M*™ + e- = M*
Deposicdo Metélica: M* + e- = M
A caracteristica particular presente em todas estas reacbes é a troca de
elétrons que caracteriza uma reacdo eletroquimica. As reacgfes de oxidagao
implicam um aumento de valéncia do material ou liberacdo de elétrons enquanto as
reagbes de reducdo consomem os elétrons gerados diminuindo a valéncia do
elemento envolvido. Nestes processos, as reacbes de oxidacdo s&o chamadas

anodicas e as reacdes de reducédo sdo chamadas catodicas [Lopes 2004].
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A reacgdo anodica é a oxidacdo do metal, genericamente (M = M™ + ne-) que
deve necessariamente ser complementada por uma das reagfes acima citadas, que
consomem os elétrons produzidos na dissolucdo do metal. Associado a estes
processos, existe um potencial eletroquimico que tem relacdo com a energia
liberada pela dissolugéo do metal.

A todo sistema metal/meio corrosivo corresponde um valor de potencial
eletroquimico especifico e particular. Este valor pode ser medido submetendo-se o
metal e um eletrodo de referéncia a um meio e registrando-se a voltagem que se
desenvolve entre eletrodo e metal em condicdo de estabilidade. Interferéncias

externas que provocam variacao deste valor podem retardar ou acelerar a reacao.

2.4.2 Técnicas Eletroquimicas

2.4.2.1 Potencial de circuito aberto

Um metal imerso em um meio de baixa resistividade elétrica sofrendo
corrosdo assume um potencial elétrico caracteristico, denominado Potencial de
Corrosao. Este potencial é obtido pela intersecédo das curvas de polarizacdo anodica
e catddica [Wolynec, 2003].

Por se tratar de um potencial assumido pelo metal, € suficiente proceder a
medida direta desse potencial com relacdo a um eletrodo de referéncia. Devido a
isso € um dos parametros de mais facil determinacéo. A figura 2.4.1 mostra o arranjo
para a medicao do potencial de corroséo.

O conhecimento do potencial de corrosdo pode nos trazer informacdes
importantes em aplicacdo de técnicas de protecdo contra a corrosao e também em

investigacdes de processos COorrosivos.
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Figura 2.4.1 - Arranjo experimental para a determinagdo do potencial de corrosdo. ET = Eletrodo de
trabalho; ER = eletrodo de referéncia.
Fonte: [Wolynec 2003]

Em estagios iniciais do ensaio, 0 acompanhamento do potencial de corrosao

com o tempo € recomendado, quando as seguintes situacfes podem levar a
variacfes acentuadas em seu valor:

a. Dissolucédo da pelicula de 6xido: A maioria dos metais, principalmente dos

gue se passivam, apresentam uma pelicula fina de 6xido na sua superficie.

Quando ocorre a imersdo do metal em um meio corrosivo, ocorre

inicialmente a dissolucdo dessa pelicula. Em geral, esta etapa €

acompanhada por uma variacdo acentuada do potencial de corrosdo. Essa

variacdo € muito dependente da forma como a superficie é preparada para

realizacdo do ensaio e do tempo de inicio do ensaio apos a preparagdo. A

figura 2.4.2 indica a variacdo do potencial de corrosdo com o tempo de

imersdo do aco inoxidavel austenitico AISI 304 em solucdo 5% &cido

nitrico, para trés diferentes condicdes de preparo da superficie dos corpos-

de-prova [Wolynec 2003].
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Figura 2.4.2 - Variagdo com o tempo do potencial de corrosao de aco inoxidavel austenitico AlSI 304
em 5% HNOS3. Curva 1: corpo-de-prova lixado e exposto a atmosfera por 1,5 horas; curva 2: idem, por
170 horas; curva 3: corpo-de-prova passivado e exposto a atmosfera por 170 horas.

Fonte: [Wolynec 2003].

Pode-se observar que, no inicio, o potencial de circuito aberto se mantém alto

e que, com o passar do tempo, 0 mesmo cai bruscamente para valores mais baixos.

Esta queda de potencial € atribuida a dissolugéo da pelicula de 6xido pelo processo

de dissolucéao redutiva.

b. Formacdo de pelicula de Oxido por precipitacdo: O mecanismo de

precipitacdo pode levar a formacdo de uma pelicula passiva em alguns

metais. A de ocorrer

formacdo dessa pelicula, apesar guase
instantaneamente, ocorre apenas apos um dado tempo de imerséao.
Durante o processo de precipitacdo, o potencial de corrosdo aumenta
consideravelmente, conforme apresentado na figura 2.4.3, na qual esta
apresentada a variacdo do potencial de corrosdo de zinco em solucao
saturada de hidroxido de calcio [Chaves 1989]. Inicialmente, pode-se
observar que o potencial de corrosdo se mantém estavel em cerca de -600
mV (ECS). ApOs essa variagdo de potencial, a superficie do zinco fica
uma camada de Ca[Zn(OH)3]..2H,0,

plaquetas que se orientam ao acaso.

recoberta por constituida por
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Figura 2.4.3 - Variacdo do potencial de corrosdo do zinco em fung&o do tempo na solug¢éo saturada
de hidroxido de célcio.
Fonte: [Chaves1989]

c. Variagdo da area anodicamente ativa: A reacdo catddica de reducdo do
oxigénio em solucbes aeradas e estagnadas de 4% NaCl, provoca
passivacao da parte da superficie. Dessa forma, a area anodicamente ativa
é diminuida. Além disso, como o transporte de OH™ é determinado por
difusdo e conveccao, a localizacdo e extensdo dessa area varia de forma
arbitraria. Dessa forma, o potencial de corrosdo também varia com o
tempo, sendo relacionado com a area anodicamente ativa, conforme figura
2.4.4. Segundo [Chaves 1989], observa-se que, para uma fracdo de area
menor, corresponde um potencial de corrosdo maior e vice-versa.
Conhecendo-se a area anddica efetiva € possivel determinar a densidade
de corrente de corroséo real e mostrar que a relacao entre o potencial de
corrosdo e a densidade de corrente de corrosdo obedece a equacdo de
Tafel, com inclinacéo de Tafel de 0.059 mV.



62

E* (mV, ECS)

l ! l 1
0 1000 2000 3000

Tempo (h)

Figura 2.4.4 - Variacdo com o tempo do potencial de Corrosdo E* e da fragdo da area anodicamente
ativa fa de um corpo-de-prova de aco imerso em solucdo aerada e estagnada de 4% NaCl.
Fonte [Chaves 1989]

2.4.2.2 Polarizagao linear

E de grande importancia o conhecimento do comportamento eletroquimico de
um metal num potencial de eletrodo diferente do potencial de corrosdo (ou de
equilibrio), para tanto € necessaria uma fonte externa de potencial. Um controle
adequado do potencial é conseguido com um potenciostato, através do qual é
possivel impor ao eletrodo o potencial desejado, além de medir a corrente de
polarizacdo, sendo possivel inclusive, registra-la. A figura 2.4.5 ilustra
esquematicamente um arranjo para obtencao destas curvas de polarizagdo por meio
de um potenciostato.

Segundo [Chaves 1989], a polarizacdo do eletrodo de trabalho por meio de
um potenciostato conduz ao levantamento de uma curva de polarizacdo que nédo é
mais representativa da polarizacdo de uma uUnica reacdo, mas, sim, do efeito global

de todas as rea¢0es que ocorrem simultaneamente sobre este eletrodo.
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Figura 2.4.5 - Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polarizacédo. ET = eletrodo de
trabalho; ER = eletrodo de referéncia; CE = contra-eletrodo.
Fonte [Chaves 1989]

2.4.2.3 Polarizacdo potenciodinamica

As reacdes eletroquimicas que podem ocorrer na interface de um corpo-de-
prova dependem do potencial de eletrodo a que a superficie estd submetida, e o
estudo destas reacdes pode ser feito através da relacdo entre o potencial aplicado e
a corrente gerada nas reacdes eletroquimicas (anddicas e catddicas) que se
desenvolvem. Assim, a varredura continua de potencial e o correspondente registro
da corrente gerada permitem o estudo do comportamento eletroquimico de um
material, gerando a curva de polarizacdo deste material [Sedriks 1986].

A polarizagdo potenciodindmica é a técnica para a obtencdo de curvas de
polarizacéo, e prevé a varredura continua do potencial, iniciando-se ou no potencial
de corroséo (aquele que se estabelece quando da imersdo do material na solucao,
também chamado de potencial de circuito aberto) ou em potenciais onde
predominam reacdes catddicas (aqueles menores que o potencial de corrosao),
elevando-se o potencial a taxa de varredura constante. A velocidade de varredura, a
composicdo da solucéo, o tempo de imersdo anterior a varredura de potencial e a
temperatura de ensaio podem influenciar a forma das curvas de polarizacéo [Sedriks
1986].

A figura 2.4.6 contém um exemplo de curva potenciodindmica, de onde
podem ser retiradas algumas informagdes: o potencial de passivagao primario (Epp)
€ o potencial apés o qual ocorre ou decréscimo de corrente ou entdo esta se torna
constante até um determinado potencial; o potencial de ruptura Eb, é o potencial

onde ocorre aumento da corrente devido ao aumento do potencial; a regido passiva
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€ a regido entre o potencial de passivacdo priméario (Epp) e o potencial de ruptura
Eb; a regido ativa é a regido da curva onde 0s potenciais sdo menores que 0
potencial de passivacao primario (Epp); ja a porcéo da curva onde 0s potenciais Sao

maiores que o0 potencial de ruptura Eb é denominado como sendo a regido

transpassiva.
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Figura 2.4.6 - Curva potenciodindmica para corrosao passiva.
Fonte:[PRINCETON APPLIED RESEARCH 1977].

Todas as regifes e pontos caracteristicos da curva podem ser utilizados para
caracterizar o comportamento no processo de corrosao, avaliando a eficiéncia da
camada passiva em proteger o material. A corrosado generalizada e eventualmente
puntiforme ocorre na regido ativa; na regido passiva ocorre pouca ou nenhuma
corrosdo e corrosdo puntiforme pode ocorrer na regido transpassiva [Goncalves

2011].
2.4.3 Resisténcia a corrosao dos Revestimentos de NiP
Refere-se a quao bem o revestimento protege a peca revestida. A corrosao

de metais € definida como sendo a deterioracdo do material metalico por agao

guimica ou eletroquimica do meio ambiente.
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Existem dois métodos béasicos para descrever o mecanismo de protecao
contra a corrosado fornecida a um substrato. Pode ser através de um revestimento
anodico ou de sacrificio (tal como zinco) que protege uma parte, 0 substrato, por
sua dissolucéo preferencial em relacdo ao substrato, ou por um revestimento
catddico ou de barreira, que protege um substrato através da formacdo de uma
barreira entre a parte a ser protegida e o0 meio ambiente, isto €, o substrato tem uma
dissolucéo preferencial em relacdo ao revestimento. Os revestimentos de niquel —
fésforo (NiP) oferecem uma protecdo do tipo catddica em relacdo ao substrato de
aco.

O revestimento de NiP oferece uma excelente protecdo contra a corrosao,
desde que cubra totalmente o substrato e ndo apresente defeitos que possam expor
0 substrato ao ambiente corrosivo (figura 2.4.7 a e d), ou a presenca de poros nao
passantes (figura 2.4.7b e c¢) mas que diminuem o tempo de protecdo do
revestimento. Como qualquer revestimento de barreira, a protecdo que os depdsitos
de NiP oferecem, depende de sua qualidade superficie. Superficies lisas e livres de
poros tendem a ter melhores resultados que superficies mais asperas, mais porosas
[Mallory 1990].

Figura 2.4.7 — Presenca de defeitos no revestimento de barreira. a) poros passantes, b e ¢) poros ndo
passantes e d)exposi¢édo do substrato através dos poros.
Fonte: [Cardoso 2006]

A resisténcia a corrosdo do revestimento de NiP depende de trés principais
fatores: a sua microestrutura, a extensao de tensdes internas e o conteldo de
fésforo no revestimento

Na maioria das aplicagcdes, os depodsitos com alto teor de fosforo geralmente
fornecem a maior protecéo contra corrosao [Krishnan 2006,Lo 1994] . Este tipo de

deposito sédo especialmente adequados em aplicagdes onde um componente sera
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bY

exposto a corrosdo, bem como o desgaste [Sahoo 2011]. Na literatura muitos
autores afirmam que quanto maior o teor de fosforo, melhor a resisténcia a corrosao
do NiP (figura 2.4.8). Isto também pode ser afirmado através da classificacdo dos
revestimentos de NiP em funcéo do teor de fosforo (tabela 2.1.2), onde verifica-se
que quanto mais agressivo 0 ambiente, maior deve ser o teor de fésforo no
revestimento.

A formacdo de um filme de hipofosfito gerado pela oxidacdo do fésforo
presente na superficie do revestimento, € considerado um dos modelos mais
aceitados para explicar a diferenca na resisténcia a corrosdo em funcédo da
quantidade de fésforo. De acordo com esta proposta, a dissolucao preferencial de
niquel que ocorre em circuito aberto promove um enriquecimento de fésforo na
camada superficial do revestimento. Este fosforo reage com a agua formando ions
de hipofosfito que séo adsorvidos na superficie que ir4 formar uma barreira evitando
a hidratacdo do niquel que é considerado o primeiro passo para a dissolu¢cdo do
niquel. [Narayanan 2006, Lo 1994].
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Figura 2.4.8 — Curvas de polarizac&o para NiP em solucdo de 3,5% NaCl com diferentes teores de
fosforo. A-12,8%P; B-11,8%P; C-11%P; D-8%P; E-4,8%P.
Fonte: [Lo 1994]

Portanto a melhor resisténcia a corrosédo obtida para revestimentos com alto
teor de fosforo se deve ao enriquecimento da camada superficial com fosforo,

condi¢cdo ndo encontrada para revestimentos de baixo e médio teor de fosforo.
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Em geral, os revestimentos amorfos usualmente tem melhor resisténcia a
corrosao que seus equivalentes cristalinos, devido principalmente nao terem
heterogeneidades superficiais, tais como, contornos de grdo e presenca de
diferentes fases, que séo regifes ativas a corrosdo. Nas estruturas policristalinas,
impurezas segregam nos limites entre as fases causando descontinuidades na

superficie que sao regides suscetiveis ao inicio de corrosdo

Tabela 2.4.1 — Classificacdo dos revestimentos de NiP quanto ao teor de fosforo.

. Teor de fosforo -
Tipo (% em massa) Finalidade

1 Nio especificado Geral
2 .. iy
. e la3 Para condutividade elétrica e soldagem
(Baixo fosforo) .
3 Resisténcia a abrasdo em revestimentos com
. , 2a4
(Baixo fosforo) alta dureza
4 - Uso geral na qual se necessita de resisténcia a
e o 5a9 “ < X N
(Médio fosforo) corrosdo e a abrasio
5 Alta resisténcia a corrosio, ndo-magnetica,

Mais que 10

(Alto fosforo) flexibilidade

Fonte: [Cardoso 2006 apud Norma ISO 4527]

Tratamentos térmicos realizados com temperaturas entre 300 e 400°C para
obter méaxima dureza do revestimento, promove uma diminuicdo da resisténcia a
corroséo (figura 2.4.9), devido ao surgimento de microtrincas com a cristalizacao do
revestimento e precipitacdo de NizP, e da formacdo de contornos de grdo, que sao
locais propicios a formacdo de uma célula de corrosdo [Keong 2002]. Contudo,
tratamentos térmicos com temperaturas abaixo de 200°C tem pouco efeito na
resisténcia a corrosdo destes revestimentos. Para obter uma melhora no
desempenho do revestimento com tratamentos térmicos, € necessario que se realize
com temperaturas acima de 600°C, pois neste caso ocorre a formacdo de uma
camada de difusdo de niquel no substrato [Mallory 1990, Lo 1993] e também a
formacdo de uma camada de Oxido de niquel sobre o revestimento [Cardoso 1990,
Rabizadeh 2010].
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Figura 2.4.9 - Curva de polarizagdo potenciodinamicas para revestimentos de NiP em solucdo de
3,5% de NaCl, em fun¢do da temperatura de tratamento térmico.
Fonte: [Rabizadeh 2010]

Em geral, o revestimento de NiP oferece boa resisténcia a corrosao em
muitos ambientes. Na maioria destes ambientes os depdsitos com alto teor de
foésforo apresentam maior resisténcia a corrosdo, mas revestimentos com baixo
fésforo mostram melhores resultados em ambientes alcalinos [Lo 1994, Narayanan
2006].

2.4.4 Resisténcia a corrosdo dos Revestimentos de PVD

Sanchez [Sanchez 2010] estudou o efeito do teor de aluminio na resisténcia
a corrosao dos recobrimentos de AICrN em solugdes de 3,5% de NaCl. De acordo
com a figura 2.4.10, ocorre um aumento da taxa de corrosdo com um aumento da
guantidade de aluminio. Atribui-se a baixa resisténcia a corrosdo dos recobrimentos
com mais aluminio ao aumento da porosidade e da rugosidade do revestimento.
Com o aumento da porosidade o eletrélito consegue penetrar com maior facilidade
na estrutura colunar e atingir o substrato.

Sugere-se que recobrimentos de PVD com maiores espessuras reduzem a
porosidade e consequentemente aumentam a resisténcia a corrosao. Isto é atribuido

a descontinuidade da microestrutura para recobrimentos mais espessos, evitando ou
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dificultando a penetragdo do eletrolito pelo revestimento ndo permitindo o contato

com o substrato.
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Figura 2.4.10 — Influéncia da quantidade de aluminio em recobrimentos AICrN na resisténcia a
corrosao e rugosidade.
Fonte: [Sanchez 2010].

O uso de uma camada intermediaria de NiP tem sido largamente investigada
em varios trabalhos de pesquisa [Chen 1991, Chen 2002, Duh 1993, Li 2010], com o
objetivo de melhorar a resisténcia a corrosdo e adesdo dos revestimentos duros
(TiN, CrN, entre outros). He e Hon, 1992, utilizaram uma camada intermediaria de
NiP para melhorar a resisténcia a corrosdo dos recobrimentos de TiN obtidos por
evaporacao de arco catédico. De acordo com estes autores, o recobrimento de TiN
apresenta muitos poros, possibilitando o contato do substrato com a atmosfera
corrosiva. Para se resolver este problema seria necessario aumentar a espessura do
recobrimento o que seria inviavel comercialmente. Os resultados mostram que
houve uma diminuicdo significativa na icor, para 0s revestimentos com a camada
intermediaria de NiP, bem como uma melhora na resisténcia a polarizacado destes

revestimentos (tabela 2.4.2).



70

Tabela 2.4.2— Resultados para o teste de polarizacdo anddica para as amostras de

aco carbono com e sem recobrimentos.

Ecor o Rp
(mV) (MA/cm?) | (kQcm?2)

Aco baixo carbono -724 14,0 0,8

Recobrimento de TiN -432 59 0,2

Recobrimento de Ni-P 10 min* -331 7,6 12,5
Recobrimento de Ni-P 20 min* -360 2,3 13,5
Recobrimento de Ni-P 40 min* -349 45 20,0
Recobrimento de Ni-P 60 min* -311 0,1 26,2
Recobrimento de Ni-P 10 min*/ TiN -425 1,7 20,2
Recobrimento de Ni-P 20 min* / TiN -411 0,9 18,1
Recobrimento de Ni-P 40 min* / TiN -373 0,3 30,5
Recobrimento de Ni-P 60 min* / TiN -388 0,5 20,4

* tempo de deposicao
Fonte: [He,1992]
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2.5 ENSAIOS DE RISCO (“SCRATCH TEST")

Um dos aspectos mais importantes de um revestimento € sua adesdo ao
substrato. Diversas técnicas tém sido utilizadas para testes de adesdo, mas devido
ao uso de técnicas de deposicado, tais como PVD e CVD, para obtencdo de
revestimentos duros, muitas destas técnicas se tornam inexequiveis para obtencao
de resultados satisfatorios. Uma das técnicas mais promissoras para avaliacdo de
adeséo destes revestimentos é o método de risco (“scratch test”), ou ensaio de risco.
Neste ensaio, uma ponta com geometria padronizada (figura 2.5.1a) se desloca
sobre a superficie sob carga normal constante ou com aumento progressivo (figura
2.5.1b). A forca normal relacionada a uma falha produzida no revestimento é
chamado de forca critica e representa um valor comparativo da adesdo do
revestimento em fungédo do tipo de falha causado. Estas falhas provocadas pela
ponta podem ser observadas na pratica pelo uso de microscopios 6ticos ou usando
detectores de emissdo acustica para medir as vibracfes causadas pelas falhas no
revestimento. O monitoramento da forca de atrito e do coeficiente de atrito também
sdo meios confidveis na determinacéo destas cargas criticas. A dureza do substrato
e do revestimento, a espessura do revestimento, rugosidade, taxa de aumento da
carga normal, raio ou forma da ponta de deslizamento, entre outros afetam o valor
da carga critica. [Valli 1987].
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Figura 2.5.1 — (a) dimensdes e tolerancias do indentador Rockwell C utilizado no ensaio; (b) esquema
do ensaio de risco.
Fonte: [ASTM C1624-05]
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2.5.1 Mecanismos de Falha

Uma medida qualitativa da adesao de um revestimento duro no seu substrato
pode ser obtida usando o ensaio de risco “scratch test”. Se o teste € utilizado como
uma medida de adesao, as falhas devem ocorrer como resultado do desprendimento
na interface revestimento-substrato, o que muitas vezes nao é facil de identificar.
Diversos modos de falha foram identificados com o “scratch test”, através da
observacdo do risco utilizando a microscopia. Embora somente alguns dos modos
de falha dependem do destacamento na interface revestimento-substrato, e sao
portanto, de relevancia direta ha medida da adesé&o, outros tipos de falhas podem
determinar o comportamento do revestimento em uma determinada situacdo e séo

igualmente importantes [Bull 1991].

Em funcdo da dureza do revestimento € possivel verificar dois comportamentos
distintos, falhas ducteis ou frageis. Em geral para falhas ducteis a area do substrato
nao recoberto é pequena e confinada dentro do risco, enquanto que falhas frageis
sdo mais amplas e muitas vezes estendem-se para fora dos limites do risco. A falha
dactil normalmente é observada para revestimentos dicteis, enquanto que as falhas
frageis sdo para revestimentos de alta dureza. Embora alguns materiais, possam
mostrar ambos comportamentos, dependendo do modo de preparacao da superficie.
A carga critica para falhas ddcteis sdo bem maiores que as observadas para
materiais frageis, mesmo para valores de dureza proximos, indicando assim, que
para uma melhor adesdo ha uma necessidade por falhas ducteis. Por exemplo, o
uso de camadas intermediarias de titanio para promover a adesao de revestimentos

devido ao aumento da falha ductil na interface revestimento-substrato.

Os principais modos de falha fragil podem ser observados esquematicamente
na figura 2.5.2. Grandes areas de desplacamento sdo muito comuns se a adesao é
pobre ou o nivel de tensao residual no revestimento é alto. Neste caso, uma trinca é
formada na interface substrato-revestimento que se propaga a uma distancia
consideravel em ambos os lados do risco até ser interrompida. Esta trinca pode
nuclear em uma falha interfacial ou derivar de uma trinca no revestimento. Outra
falha muito comum é a desplacamento no qual o revestimento € destacado para
minimizar a quantidade de energia elastica armazenada pela alta tensao

compressiva a frente da ponta. Isto implica numa pobre adesao e conduz a trincas
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semicirculares que propagam para fora da linha de centro do risco. Este modo de
falha conduz ao lascamento nas laterais do risco (para substratos frageis) se a trinca
interfacial propaga-se antes que a ponta deslizante passe sobre ela. Uma vez que a
ponta atinje a regido danificada, vai pressionar o revestimento de volta ao contato
com o substrato ou causar a formacéo de debris ao longo da borda dos riscos. Com
0 aumento da espessura do revestimento este modo de falha torna-se mais
provavel. Devido a diferencas na recuperacdo elastica do revestimento e do
substrato, pode ocorrer de encontrar trincas de recuperacdo e trincas de
compressdo ao longo da mesma regido do risco e ficar dificil a diferenciacdo entre
eles, contudo como o nivel de tensdo residual aumenta no revestimento,
desplacamentos por compressdo tornam-se mais aparentes. Ambos os tipos de
falha dependem na adesdo substrato-revestimento e podem ser usadas ha
determinacdo da carga critica, mas conduzem a valores muito diferentes com as

trincas de recuperacgéo ocorrendo a cargas mais baixas.
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Figura 2.5.2 — Principais modos de falha de acordo com a norma ASTM C1624-05.
Fonte: [ASTM C1624-05]

Desde que os modos de falha frageis tendem a ocorrer em substratos duros,
deformacdes plasticas muito pequenas do substrato ocorrem durante o ensaio e
aqueles modos de falha associado com a flexdo do revestimento no risco séo
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observadas somente em cargas relativamente altas. Trincas de conformacgao
ocorrem raramente e sdo principalmente observadas em casos de falhas ducteis.
Contudo um modo de falha aparente muito similar pode ser visto para substratos
muito frageis. Neste caso, uma tensdo de tracdo radial na borda de contato do
indentador gera uma trinca em anel que se propaga a partir da superficie através do
revestimento até o substrato. Com o movimento do indentador, diversas destas
trincas sdo formadas e podem se cruzar causando uma rede de trincas ao longo
das bordas do risco. Nestes locais ocorrerdo lascamentos com a possibilidade do
revestimento ser removido. Isto também pode ocorrer a partir de fissuras que se
formam na parte de tras do indentador em resposta as tensdes de tracdo geradas

durante o deslizamento.

Os modos de falhas ducteis apresentam muitas similaridades aos modos de
falha fragil, geralmente caracterizados por baixas areas de trincas, menores debris
ou regides lascadas e um maior numero de eventos de falha. Os modelos de falha
por desplacamento e delaminagdo sdo muito parecidas com o0 modo de
desplacamento para falhas frageis, exceto que o tamanho da falha € menor e
geralmente confinada dentro da trilha do risco para revestimentos finos. Ambos
ocorrem a frente do indentador, com o desplacamento sendo aumentado pela
deformagcédo do substrato. Em geral ocorre em revestimentos finos com baixa
adesdo, onde as forcas direcionais para reduzir a energia elastica acumulada é
maior. Ambas as falhas ocorrem como resposta a propagacdo da deformacéo.
Outros dois tipos mais comuns de falhas ddcteis sao as trincas de conformacéo e as
trincas de tracdo. Ocorrendo a formacdo de ranhuras, o carregamento sobre o
indentador € transferido para a metade da frente, uma vez que o movimento se
inicia, resultando no dobro da tensdo de contato. Como ndo ha carregamento na
parte de tras do indentador, trincas hertzianas ndo aparecerdo nesta regido. Dois
fatores contribuem para a tenséo a frente do indentador: 1- o acimulo de material a
frente do indentador causando a flexdo do revestimento o que tensionara a
superficie do revestimento; 2- o atrito entre o indentador e o revestimento fazem com
que a tensdo maxima de tracdo ocorra nos lados do indentador adicionado pelo
tensdo de tracdo na parte de tras do contato onde o indentador € separado do
material deformado. O atrito também provoca tensdes de compresséao a frente do

indentador, o que provoca desplacamento e delaminacdo do revestimento. Entdo as
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trincas de trag&o irdo ocorrer inicialmente ao lado dos indentadores, independente
do atrito, e aparecera nas bordas do risco paralelo a direcdo de deslizamento. Estas
falhas conduzem ao trincamento do revestimento a frente e aos lados do indentador

o qual pode ser chamado de trincas de conformacéo [Bull 1991].

Ha um intervalo bem definido das propriedades do revestimento e do substrato
onde as falhas relacionadas a adesdo podem ser observadas, figura 2.5.3, o que
restringe o intervalo de sistemas revestimento-substrato no qual o teste pode ser
usado para avaliar a adesdo. Em geral € mais comum para revestimentos duros em
substratos mais moles onde a deformacéo plastica do revestimento ndo ocorre em

grande extensao.

Trincas no
recobrimento

Falha por deformacaos
delaminacao

Deformacao plastica

Dureza do recobrimento

Dureza do substrato

Figura 2.5.3 — Modos de falha observados em funcéo da relagdo dureza do substrato versus dureza
do revestimento.
Fonte: [Bull 1997].
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2.6 TRIBOLOGIA EM SUPERFICIES REVESTIDAS

O uso de revestimentos para o controle do atrito e desgaste € largamente
utilizado em todos os tipos de contato. Excelentes resultados estdo sendo obtidos na
indastria, conseguindo reduzir em até duas ordens de magnitude o coeficiente de
atrito [Holmberg 2000]. Estes resultados s&o obtidos principalmente pela escolha
adequada do material e dos parametros tribolégicos como espessura do
revestimento, dureza e rugosidade superficial.

O contato envolvendo superficies em movimento relativo pode ser resumido
como um processo com dados de entrada e saida, figura 2.6.1, tais como geometria

de contato, propriedades dos materiais como parametros de entrada e forca

tangencial, forca normal, coeficiente de atrito, como parametros de saida.

PROCESSO
MATERIAL TRIBOLOGICO MATERIAL
. Mudangas .

Geomelrla = Macromecanicas Seometria "
Macrogeometria Mudancgas 1 Macrogeometria
Topografia - 2 Topografia
Particulas Micromecanicas Particulas
Ambiente Mudangas Ambiente

Composi¢ao quimica
Microestrutura
Cisalhamento

Triboquimicas

Composigdo quimicz

«Microestrutura

Cisalhamento

Elasticidade Elasticidade
Viscosidade Viscosidade
Energia
Energia Atrito
Forga Normal Desggste
Velocidade , Velocidade
Forga Tangencial Terpperatura
Temperatura Ruido

Figura 2.6.1 — Parametros de entrada e saida em um processo tribolégico no contato entre duas

Transferéncia
de Material

superficies em movimento relativo.
Fonte: [Holmberg 2000]
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O processo tribologico completo envolve simultaneamente atrito, desgaste e

deformacgéo,

tanto na microescala quanto macroescala como também efeitos

quimicos e transferéncia de massa.

2.6.1 Mecanismos de Desgaste Macro Mecanicos

A figura 2.6.2 mostra diferentes situacfes de contato representando 0s

possiveis mecanismos de desgaste. Estes mecanismos de desgaste em superficies

recobertas dependem de quarto parametros principais: relagdo de dureza entre o

substrato e o revestimento, a espessura do revestimento, rugosidade superficial e a

presenca de particulas soltas no contato.

L =

DUREZA DO
RECOBRIMENTO

%Maao
UI’O

Duro% j L
acio

ESPESSURA DO
RECOBRIMENTO|

RUGOSIDADE
SUPERFICIAL

PARTICULAS

~

< DESGASTE ADESIVO E FADIGA FRATURA DO
DEFORMAGAO ETTHIE
C G;:gq %@%
A RESTAMENTL) BEVIDN DELAMINAGAO FRATURA ABRASIVA
PLASTICA A RUGOSIDADE

RISCAMENTO DEVIDO A PARTICULAS
SOLTAS

DESGASTE
ABRASIVO

Figura 2.6.2 — Esquema dos processos de desgaste caracteristicos em fungéo da dureza e

espessura do revestimento, rugosidade superficial e a presenca de particulas no contato.

Fonte: [Holmberg 1994]



79

2.6.1.1 Desgaste por adesao

O desgaste por adesdo € a forma mais comum de desgaste encontrada,
sendo que sua teoria tem as mesmas bases da teoria do atrito por adesdo. Segundo
a teoria do atrito por adesao, fortes soldagens a frio séo formadas em alguns pontos
de contato entre os picos das superficies (figura 2.6.3), e essas soldagens devem
ser rompidas para permitir a continuidade do escorregamento. O rompimento das
asperezas soldadas provoca severo dano a superficie, em geral sob a forma de
crateras visiveis (macrocopicas). Este tipo de desgaste pode ser um problema
quando se tem dois materiais de mesma natureza em contato, como por exemplo
acos e suas ligas, ou quando ocorre uma lubrificacdo deficiente e temperaturas
altas, ou velocidades de escorregamento elevadas. [Rabinowicz, 1990, Stachowiak
2013].

Figura 2.6.3 — Esquema de uma interface entre duas superficies.
Fonte: [Rabinowicz 1994].

O fendbmeno do desgaste por adesdo pode ser melhor compreendido se for
considerado que toda superficie real, apresenta uma ondulacdo sobre a qual é
superposta uma distribuicdo de protuberancias ou asperezas. Quando duas
superficies sdo colocadas em contato, somente poucas asperezas realmente se
tocam e a area real de contato, Ar, € somente uma pequena parcela da area de
contato aparente, Aa.

Assim, mesmo sob cargas aplicadas muito pequenas, as pressodes locais nos
pontos de contato sdo suficientemente elevadas para exceder a tensdo de

escoamento de uma ou ambas superficies, e ocorre uma deformagéo plastica local.
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Se as superficies de contato sdo limpas e livres de corrosdo, o contato muito intimo
decorrente dos pontos plastificados leva os atomos das duas superficies a se
aproximarem suficientemente para que surjam forcas de adesdo bastante fortes.
Entdo, se as superficies forem submetidas a um movimento relativo de
escorregamento, estas juncdes devem ser rompidas figura 2.6.4.

Se elas romperdo na interface original ou em um ponto no interior da
aspereza ou de forma fragil, dependera das condicfes superficiais, distribuicdo de
temperatura, caracteristicas de encruamento, geometria local e distribuicdo de
tensdes. Se a juncao € rompida fora da interface original, uma particula de uma das
superficies é transferida para a outra superficie, iniciando o processo de desgaste

por adeséao.

\

\7
Fratura fragil durante
~ a separagao
= \

Contato entre as - Deformagao mutua das superflaes e

superficies - formagao de uma ligagao adesiva / \

Fratura ductil durante a
separagao

Figura 2.6.4 — Modelos alternativos de deformacédo no contato adesivo entre picos de aspereza.
Fonte: [Stachowiak 2013]

2.6.1.2 Desgaste por abraséo

O desgaste abrasivo € caracterizado por um corpo duro e aspero deslizando
sobre um revestimento duro e rugoso, com particulas duras de tamanhos maiores do
gque a amplitude das rugosidades das superficie presentes no contacto, como
mostrado pela figura 2.6.2h. As particulas presas tem um efeito de riscamento em
ambas as superficies, e como eles carregam parte da carga irdo causar picos de
pressdo concentrados em ambas as superficies quando tentarem penetrar nelas.

Estes picos de alta pressao pode muito bem ser a origem da nucleagao de trincas no
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revestimento e um movimento de rolamento das particulas, o que por vezes pode
mesmo diminuir a friccdo, é frequentemente presente [Holmberg 2000]. Na verdade,
qualquer material, mesmo que muito mole, pode causar desgaste abrasivo desde
gue particulas duras estejam presentes na interface.

Existem, quase sempre, diferentes mecanismos de desgaste agindo em
conjunto, todos eles tem caracteristicas diferentes. As particulas podem remover
material por microcorte, microfratura, retirada de graos individuais ou fadiga devido a
repetidas deformacdes [Stachowiak 2013]. No primeiro caso, figura 2.6.5a, ocorre o
modelo classico onde uma particula dura e afiada corta a superficie menos dura. O
material que é cortado € removido na forma de “debris”. Quando a superficie
desgastada € fragil, podera ocorrer fraturas nesta superficie ocasionando a
formacao de “debris” devido ao arrancamento de pequenas particulas da superficie,
figura 2.6.5b. J& no caso de uma superficie de menor dureza e uma particula que
ndo contenha aresta cortantes, ocorrerd uma deformacado repetitiva da superficie,
sendo a fadiga a causadora da formacao de “debris”. No ultimo caso, figura 2.6.5d,
ocorrera o arranchamento de graos inteiros, formando os “debris”. Isto aparece
principalmente em ceramicas onde a ligacdo entre os graos é fraca.

= Diregao de abrasao ® Diregao de abrasdo

p—

a) Corte b) Fratura

e Diregap de abrasao ———— - Diregao de abrasao

Grao a ser
arrancado

Repetidas deformagoes

¢) Fadiga por seguidas deformagoes d) Arrancamento de graos

Figura 2.6.5 — Mecanismos de desgaste abrasivo.
Fonte: [Stachowiak 2013].
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Nos processos de deslizamento poderd ocorrer mudancas nas propriedades
superficiais do material, devido a deformacéo plastica, formagcédo do terceiro corpo
entre outros. Por exemplo a microdureza da superficie desgastada do aco pode ser
até trés vezes maior que a dureza inicial do material. Em deslizamentos que geram
abraséo sobre agos néo recobertos, a maior parte dos graos abrasivos tem tamanho
menor que um micrometro [Kato 2000].

2.6.1.3 Desgaste por fadiga

Quando duas superficies atuam em contato com rolamento, o fenébmeno de
desgaste é diferente do desgaste que ocorre entre superficies que deslizam uma
sobre a outra. Em superficies em contato com rolamento surgem tensdes de
contato, as quais produzem tensdes de cisalhamento cujo valor maximo ocorre logo
abaixo da superficie . Com o movimento de rolamento, a zona de contato desloca-
se, de modo que a tensdo de cisalhamento varia de zero a um valor maximo e volta
a zero, produzindo tensdes ciclicas que podem levar a uma falha por fadiga do
material. Abaixo da superficie pode se formar uma trinca que se propaga devido ao
carregamento ciclico podendo chegar a superficie lascando-a e fazendo surgir uma
particula superficial macroscopica com a correspondente formacgédo de uma cavidade
(pite). Essa acdo, chamada de desgaste por fadiga superficial, € um modo comum
de falha em mancais de rolamento, dentes de engrenagens, cames e em partes de
maquinas que envolvem superficies em contato com rolamento [Holmberg 2000,
Stachowiak 2013].

Segundo Stachowiak [Stachowiak 2013], nos casos ordinarios de fadiga
existe um limite de tensdo (usualmente entre um terco e metade da tensdo de
escoamento) abaixo do qual o material atinge uma vida infinita. Esse limite ndo
existe para o caso da fadiga superficial. Essas diferencas dificultam projetar
elementos com contato por rolamento com cargas elevadas e para uma vida longa e
previsivel. Nao é possivel projetar elementos com esse tipo de contato cujas tensées
de contato estejam abaixo de um certo valor e ter a certeza que foi eliminado a falha

por fadiga superficial.
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2.6.1.4 Fraturas no revestimento

O uso de filmes finos e duros é uma solucédo favoravel para minimizar o
desgaste, mas se o0 substrato ndo for resistente o suficiente para suportar o
carregamento, ocorrerd deformacao plastica ou elastica do substrato sob o contato.
Esta deformagdo do substrato ira promover um aumento das tensfes no
revestimento e/ou na interface filme/substrato, devido ao fato do revestimento se
deformar junto com o substrato, podendo atingir niveis maiores que as propriedades
do material, resultando na formacédo de trincas. Quanto mais resistente for o
substrato, maior sera a capacidade de sustentacéo de carga do revestimento devido
ao aumento na resisténcia a deflexdo, o que podera ser obtido também pelo
aumento da espessura do filme duro. Com um substrato de baixa resisténcia as
trincas ocorrerdo no revestimento dentro e fora da area de contato, devido ao
acumulo de material em funcédo da deformacdo nas regides adjacentes ao contato,
figura 2.6.6.

Figura 2.6.6 — Fratura de um revestimento duro sobre um substrato macio.
Fonte: [Holmberg 1994]

Quando o deslizamento sobre um revestimento duro ocorre com cargas altas
o atrito produzido pelo cisalhamento e aragem resultara em tensdes de tracdo atras
do indentador e tensdes de compressao e acumulo de material na parte da frente.
Isto pode resultar em diferentes padrdes de trincas dependendo principalmente na
relacdo entre as durezas do substrato e revestimento [ Je 1986 e Bull 1991]. Mesmo
que o revestimento nado frature ou falhe na primeira passada do indentador,
repetidas passagens resultardo em trincas de fadiga e, consequente, falha do
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revestimento. De acordo com a figura 2.6.7, um revestimento mais fino ir4 durar mais
que um revestimento mais espesso, pois este, sobre um mesmo nivel de
deformacéo, tera um nivel de tensdo mais elevado. Se o revestimento apresentar
um microestrutura colunar, qualquer trinca normal a superficie sera maior em um

revestimento espesso, podendo exceder o tamanho critico.

b

Figura 2.6.7 — Representagéo das tensdes acumuladas em um revestimento duro, (a) fino e (b)
espesso, sobre um substrato macio.
Fonte: [Holmberg 1994]

2.6.1.5 Tribocorrosao

Esta forma de desgaste ocorre quando o ambiente que envolve a superficie
de deslizamento interage quimicamente com ela. Se o produto da reagéo é removido
da superficie, o desgaste corrosivo tera ocorrido. O primeiro estagio do desgaste por
corrosdo é o ataque corrosivo da superficie. Este estagio do processo de desgaste e
idéntico ao que ocorre em um processo normal de corrosao. Quando uma superficie
nua (por exemplo um metal) € exposta a um meio com o qual pode reagir, ocorre
uma rapida reacdo inicial, que ird diminuindo como tempo. Associada a diminui¢ao
dessa reacédo esta a formacdo de um filme coeso na superficie que separa os dois
elementos reativos, mais ou menos de modo quase-perfeito. Para esse tipo de
combinacdo de materiais e ambientes (por exemplo aluminio e ar) a reacao quimica
cessa completamente apds uma certa profundidade (para o aluminio € de ordem de
2x10°cm) de produto da reacdo formado. O segundo passo no processo de
desgaste corrosivo consiste da remocédo do filme de produto da reacdo, como
resultado do escorregamento entre as superficies do sistema. Quando isto ocorre, a
superficie € novamente exposta e 0 atague corrosivo continua. [Holmberg 1994,
Stachowiak 2013, Wood 2007].
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No processo de corrosao pode ocorrer simultaneamente as condi¢cbes de
desgaste por adesdo ou por abrasdo. Se o produto da corrosdo é duro e abrasivo,
particulas provenientes do processo CcOITOSivVO que possam existir entre as
superficies em contato, acelerardo o desgaste abrasivo.

Mudangas na composi¢cdo superficial podem ocorrer durante o contato no
deslizamento ou entre ou entre os repetidos contatos em funcdo das condigdes
ambientes. Isto tem uma influéncia consideravel nas caracteristicas de atrito e
desgaste. As reacdes quimicas sobre a superficie sdo influenciadas pela presséo
local e temperatura no contato, podendo chegar a 1000°C [Stachowiak 2013].

Mecanismos de desgaste geralmente dominam o processo de desgaste
qgquando este é severo, mas em condicdes de desgaste médio os mecanismos
triboquimicos tornam-se mais importantes. Estes mecanismos podem ser divididos

em trés principais fendbmenos superficiais:

- formacao de um microfilme sobre revestimentos duros;
- oxidacéo de filmes macios.

- tribocorrosdo de superficies recobertas

A presenga de um filme macio e fino sobre um substrato duro reduz tanto a
area de contato quanto o cisalhamento no contato, resultando em condicbes
tribologicas de baixo atrito. Como consequéncia, espera-se um alto atrito quando um
substrato macio € recoberto por um filme duro, sendo que para revestimentos de
nitreto de titanio foram encontrados resultados contrarios [Kato 2000]. Este baixo
coeficiente de atrito para revestimentos duros pode ser explicado pela formacgéo de
microfilmes de baixa tensdo de cisalhamento e a reducdo na area de contato real
figura 2.6.8.
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Figura 2.6.8 — Formag&o de um microfilme sobre um revestimento duro.
Fonte: [Bhushan 2001]

A condigdo mais comum € a formacdo de microfimes de 6xidos sobre a
superficie de filmes duros.

Em ambientes contendo oxigénio, uma fina camada 6xida € formada na
maioria dos materiais metalicos. O 6xido formado pode influenciar de diversas
maneiras as propriedades tribolégicas das superficies. Alguns 6xidos séo cisalhados
mais facilmente que o metal, enquanto que outros formam uma camada fina e muito
dura. Mesmo que as particulas do desgaste de Oxidos sejam duras, seu efeito
abrasivo ndo € necessariamente importante devido suas pequenas dimensdes
comparado com a rugosidade das superficies ou devido ao seu embutimento em
filmes moles. Pode ocorrer também das particulas de oxidos se aglomerarem em
camadas com resisténcia suficiente para suportar a forca de contato. Além destas
caracteristicas, a camada de Oxido formada pode aumentar a lubricidade do
revestimento, como observado por Mischler [Mischler 1999], onde ressalta a
importancia da formacao de uma camada passiva de 6xido sobre o aco sob a acéo
de uma ponta deslizante de alumina.

A tribocorrosdo conduz a degradacdo de um material metalico ou nao
metélico em funcdo da acdo mecanica (atrito) combinado com a acao corrosiva do
ambiente no qual o material esté inserido.

Neste caso o 6xido formado na area de contato entre os materiais podem ser
removidos desta regido ou ficarem aprisionados, formando os chamados “debris”.
Caso este debris sejam removidos da zona de contato, eles podem ser dissolvidos
guimicamente ou levados embora pelo fluxo dos fluidos presentes na superficie do
material, sendo entdo o mecanismo de tribocorrosdo baseado em repetidas
retiradas do 6xido a cada passagem do contracorpo e eventual retirada do material

abaixo do oxido, dependendo da intensidade da forca aplicada no deslizamento.
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Devendo-se entdo avaliar a cinética de repassivacdo na superficie avariada. Este
mecanismo de tribocorroséo pode ser avaliado como desgaste oxidativo.

No caso dos “debris” ficarem aprisionados na regido de contato, considerando
as condi¢cdes de contato, como hidrodinamica, temperatura, velocidade entre os
materiais, estes “debris” permanecerdo temporariamente na zona de contato como
coléides com diametros muito pequenos. Duas situacdes podem ocorrer: a) a
presenca destes “debris” ira acelerar o desgaste em comparagao com o contato sem
“debris”, tendo um efeito abrasivo, ou b) os “debris” diminuem o desgaste, resultando
em um efeito protetivo.

Na tribocorroséo, cinco mecanismos podem explicar o sinergismo entre 0s

fatores mecanicos e quimicos envolvidos no contato entre 0s corpos:

1- A presenca de “debris” podem acelerar ou reduzir o desgaste em fungao
da polarizacédo a potenciais catodicos ou anédicos;

2- Formacédo de um par galvanico entre as areas desgastadas e néo
desgastadas, acelerando a dissolucédo anddica na area onde o material é
despassivado;

3- Formacé&o de um par galvanico entre os dois corpos em contato.

4- O acumulo de espécies dissolvidas proximo a area de contato, podendo
tornar o ambiente mais ou menos agressivo.

5- O carregamento mecanico na area de contato e regiées vizinhas pode
causar endurecimento do material e, consequentemente, alterar a cinética

de corroséo e repassivagao.

O efeito sinérgico ocorre quando o fator mecéanico afeta o processo corrosivo
atuando no sistema tribol6gico ou vice-versa. Nestes casos, o desgaste de um
componente em um sistema tribolégico sujeito a atuacdo mecénica em um ambiente
agressivo, sera bem diferente e maior do que a soma do desgaste mecanico,
medido como a perda de material sob um dado carregamento mecéanico na auséncia
de um ambiente corrosivo e a perda de material devido ao processo corrosivo ha
auséncia de um contato mecanico. Isto é explicado pelo fato que a resisténcia a
corrosdo, de um metal, por exemplo, depende da presenca de oOxidos, filmes
passivos, substancias adsorvidas na superficie do metal, atuando como camadas

protetoras isolando o metal do ambiente onde esta inserido.



88

O deslizamento de um contracorpo duro sobre esta superficie tende a
danificar esta camada protetora, expondo o material a0 ambiente corrosivo. Varios
processos eletroquimicos podem ocorrer nesta superficie descoberta:

- dissolucdo do metal no meio corrosivo;

- formacdo de um novo produto de corrosao que pode contribuir a quebra do
processo de protec¢éao;

- restauracéo do filme protetor, conhecido como processo de repassivacao.

Em deslizamento, a medicdo do potencial de circuito aberto € um valor que
depende das forcas eletromotivas induzida pelas heterogeneidades da superficie
resultantes da existéncia de é&reas desgastadas e ndo desgastadas. Quando
aplicado em um deslizamento continuo, este potencia em circuito aberto responde
ao carregamento mecanico de acordo com a figura 2.6.9, para o aco inoxidavel 316
L em contato com alumina imersos em agua do mar artificial para diferentes forcas
normais e velocidades de deslizamento. Para forca e velocidade igual a zero, o
potencial obtido corresponde ao estado passivo do aco inoxidavel. Aumentando-se a
forca normal ou a velocidade os valores de potencial diminuem, devido a destruicéo
parcial da camada superficial, despassivacéo, e adquire o potencial que corresponde
ao metal ativo sofrendo dissolugdo e o aumento da forca normal e da velocidade

tende a aumentar a area ativa do material.
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Figura 2.6.9 — Ruido eletroquimico para diferentes condi¢Bes de deslizamento.
Fonte: [Ponthiaux 2012].

Na figura 2.6.9, as flutuagdes do potencial em circuito aberto decorrentes do
deslizamento representam a resposta eletroquimica devido ao surgimento de novas
superficies ativas geradas na area de contato. Este ruido pode fornecer informagdes
sobre 0 mecanismo de atrito e sobre o mecanismo das reacdes eletroquimicas
envolvidas no processo de repassivacédo. Mas para iSS0O seria hecessario um preciso

conhecimento sobre o estado superficial no local de contato entre os materiais.
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2.6.2 Comportamento Tribologico dos Revestimentos de Ni-P

A adesdo dos revestimentos de Ni-P é muito boa na maioria dos metais
[Mallory 1990, Gawne 1987]. As reac0es iniciais de deposi¢ao, que ocorrem sobre a
superficie catalitica dos metais, associado a habilidade das etapas do processo
antes da deposicdo, de remover possiveis impurezas microscopicas que ficam
sobre a superficie, permitem que o depoésito estabeleca ligacbes mecanicas e
metélicas com o substrato. As tensfes de aderéncia de Ni-P com substratos de ago
podem atingir até 400 MPa [Staia 1996]. Para algumas ligas, como aluminio [Sahoo
2011, Vitry 2009] e magnésio [Liu 2006], a aderéncia de Ni-P ja € um pouco pior.
Quando se deposita Ni-P sobre metais passivados, como aco inoxidavel, é
necessario realizar primeiro um pré-tratamento de ativacdo da superficie do
substrato.

E comum realizar pos-tratamentos térmicos para melhorar as propriedades de
adesdo do revestimento sobre o substrato. Nas ligas de aluminio, costuma-se
realizar tratamentos a 200°C para aumentar a adesdo com 0s revestimentos de
niquel [Sahoo 2011]. Nos agos a temperatura dos tratamentos € acima de 550°C [Lo
1993], que é quando comeca a se formar uma camada interdifundida de niquel no
substrato de aco, formando uma nova fase de Fe-Ni, que aumenta a adeséo e a
resisténcia a corrosao do sistema. A figura 2.6.10 mostra que a carga critica para o
arrancamento do revestimento aumenta para uma temperatura de pos - tratamento
igual a 600°C e que para 400°C houve pouca variagdo desta carga critica em
relacdo a condicdo como depositado. Na figura 2.1.16 é possivel ver a camada

interdifundida, formando uma nova fase na interface substrato/revestimento.
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Figura 2.6.10 — Variagdo da carga critica com a temperatura de tratamento térmico.
Fonte: [Sade 2006]

Vérias configuracdes de contato tem sido empregadas para se avaliar a
resisténcia ao desgaste dos revestimentos de NiP. No entanto as técnicas pino no
disco, esfera no disco e bloco sobre anel sdo as configuragcdes mais usadas [Sahoo
2011].

Na figura 2.6.11, é possivel verificar a variacdo do desgaste em relacdo as
condicbes de pds tratamento do revestimento para o método “Taber abraser”. Neste
caso a condicdo do revestimento como depositado apresentou a maior taxa de
desgaste e o revestimento tratado a 400°C apresentou a menor taxa de desgaste.
Se analisarmos a taxa de desgaste para o0s revestimentos tratados a 600°C,
podemos verificar que nao parece haver uma correlacdo entre o desgaste do
revestimento com sua dureza, pois ha uma diferenca consideravel entre os valores
de dureza, mas a taxa de desgaste permanece praticamente inalterada. O mesmo
ocorre quando comparamos o0 revestimento com 8,5% P, na condicdo como
depositado e o revestimento tratado a 600°C, apresentam praticamente a mesma
dureza, figura 2.6.12, 650 HV, mas taxas de desgaste bem distintas.
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Figura 2.6.12 — Variacdo da dureza em funcdo da temperatura de tratamento térmico para
revestimentos de NiP com diferentes teores de fésforo.
Fonte: [Gawne, 1987]

Altas taxas de desgaste foram obtidas por Gawne [Gawne, 1987], através do
método pin-on-flat, figura 2.6.13, mudando para um desgaste moderado quando é

realizado tratamento térmico do revestimento. Desgaste adesivo e extrema
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deformacdo plastica foram os principais mecanismos determinado para o0s
revestimentos na condicdo como depositado, ja para os revestimentos tratados
termicamente , o desgaste por abrasao foi o mecanismo predominante [Sahoo 2011,
Gawne 1987, Taheri 2001]
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Figura 2.6.13 — Taxa de desgaste para revestimentos de NiP com 8,5% P pelo método de ensaio
“pin-on-flat”.
Fonte: [Gawne, 1987]

Na figura 2.6.14a temos a variacdo do coeficiente de atrito em funcao da
distancia percorrida. O coeficiente de atrito apresenta um aumento gradual para as
amostras tratadas termicamente, o que ndo acontece com as amostras na condi¢ao
como depositado. Este comportamento é somente visualizado para pequenas
distancias de deslizamento (figura 2.6.24b). De acordo com Staia [Staia 1996] e
Gawne [Gawne 1987], isto pode atribuido a variacbes na area de contato entre as
partes e também devido as tensdes de cisalhamento e a consequente formacéo de
“debris” para cada condigao avaliada. Alguns autores [Taheri 2001, Mallory 1990],
indicam que o coeficiente de atrito ndo sofre alterac6es em funcao do teor de fésforo

no revestimento.
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He [He 2014], estudou o desgaste de revestimentos de Ni-W-P em solucdes
de 3,5% de NaCl e em agua deionizada. A taxa de desgaste aumenta suavemente
para tratamentos até 200°C e diminui quando tratadas até 400°C (figura 2.6.15),
tanto em solucdo salina quanto em agua deionizada e volta a subir quando tratadas
a 600°C. E interessante notar que a taxa de desgaste é maior na solu¢do de NaCl
do que na agua deionizada até temperatura de tratamento igual a 400°C, e ocorre 0
inverso quando o tratamento é realizado a 600°C.
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Figura 2.6.15 — Taxa de desgaste em &gua deionizada e solucao 3,5% de NaCl, de revestimentos de

Ni-W-P em diferentes temperaturas de tratamento térmico.
Fonte: [He 2014].

Alguns estudos foram realizados em substratos como ligas de magnésio [Liu
2006], ligas de aluminio [Rajendran 2010], compdsitos [Lee 2011] e de forma geral o
uso de revestimentos de NiP melhoraram a resisténcia ao desgastes em ambientes
Corrosivos, e esta resisténcia aumenta com o aumento da espessura do deposito e

conteudo de fésforo e com a diminuicdo da rugosidade do revestimento.
2.6.3 Comportamento Tribologico dos Revestimentos Duros

A figura 2.6.16a mostra a variacdo do coeficiente de atrito (COF) para
revestimentos de AICrN, com diferentes quantidades de aluminio [Sanchez 2010]. A
curva de COF apresenta dois estagios: 1) o COF inicia a valores baixos, 0,2 a 0,3
aproximadamente, e rapidamente aumenta para 0,7 a 0,85 seguido por uma
diminuicdo para o COF no estagio 2, esta variacdo pode ser atribuida ao periodo de
“running-in” [Sanchez 2010, Mo 2008, Beliardouh 2015] no qual ocorrem a quebra

dos picos referentes a rugosidade de ambas as partes, conduzindo a formagéo de
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“debris”. 2) definido como um periodo onde o COF permanece praticamente
constante. As figuras 2.6.16b indica que o COF depende da quantidade de aluminio
no revestimento. Neste caso sugere-se que esta variacdo esta relacionada com o
mecanismo de atrito, modelo proposto por Archard [Sanchez 2010 apud Archard].
De acordo com este modelo o COF tende a diminuir para revestimentos com baixa
rugosidade e alta dureza, verificando-se, em paralelo, a variagdo do COF durante o
periodo de regime estacionario, indicando um mecanismo abrasivo. Ja4 para
revestimento com baixa dureza um mecanismo adesivo deve ser observado devido
a presenca de debris na regido de contato entre as duas superficies, causando

sulcos na trilha de desgaste.
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Figura 2.6.16 - (a) Coeficiente de atrito em fucdo da distancia percorrida, e (b) coeficiente de atrito e
dureza em funcao do teor de aluminio.
Fonte: [Sanchez 2010].
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Figura 2.6.17 — Coeficientes de atrito para revestimento de nitreto em fun¢éo da distancia percorrida.

Fonte: [Mo 2009].

Mo et al [Mo 2009], comparou 0 comportamento em relacdo ao desgaste de

diferentes revestimentos a base de nitreto através do método esfera no plano. A

figura 2.6.17 mostra a variagcdo do COF, sendo que, apds atingirem a regido de

regime estacionario 0s revestimentos ternarios apresentaram uma diminuicao

gradativa, enquanto que o revestimento de CrN estabilizou. Isto pode ser atribuido a

diferentes caracteristicas dos “debris” formados no estagio 1, e em fungcédo da dureza

do revestimento, como comentado anteriormente. Ainda para este método de ensaio

de desgaste, Mo et al [Mo 2009] encontrou que o revestimento de CrN apresentou

melhor resisténcia ao desgaste seguido por AICrN, e ambos apresentaram alta

eficiéncia na remocao dos “debris” da trilha de desgaste. Quando se utiliza o método

de microabrasdo para se determinar a resisténcia ao desgaste dos revestimentos

(figura 2.6.18) o revestimento de AICrN apresentou melhores resultados.
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Figura 2.6.18 — Comparacéo do desgaste abrasivo entre trés tipos de revestimentos duros.
Fonte: [Mo 2013].

De acordo com a figura 2.6.18 , verifica-se um maior desgaste para 0s
revestimentos de CrN e o AICrN mostrou uma melhor resisténcia ao desgaste
comparado ao TiAIN. Muito provavelmente devido ao fato de que nos revestimentos
de AICrN ndo foi verificado deformacdo plastica nem micro trincas e nos
revestimentos de TiAIN, ocorreu deformacdo plastica e microindentacoes, isto €, o
AICrN apresenta uma maior médulo de elasticidade e menor coeficiente de atrito.

O uso de sistema DUPLEX foi estudado por diversos autores [Batista 2002,
Vetter 1999, Silva 2004]. Nestes casos faz-se 0 uso de uma camada nitretada prévia
a deposicdo do revestimento duro. Estes apresentaram uma maior rugosidade
superficial do que o0s revestimentos com uma camada, atribuido ao
bombardeamento i6nico do substrato durante o processo de nitretacao a plasma.

A figura 2.6.19 mostra uma comparagcao de revestimentos duros com e sem
uma camada nitretada. Os resultados obtidos indicam que os tratamentos duplex
apresentam uma melhor resisténcia ao desgaste, atribuido principalmente ao

suporte mecanico fornecido pela camada nitretada.
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[Duh,1993]

testou aderéncia de revestimentos de TiN com uma camada

intermediaria de NiP. O teste realizado foi do tipo “pull tester”. A tabela 2.6.1 mostra

os resultados obtidos, indicando que a presenca da camada de NiP aumenta a

adeséo dos revestimentos de TiN em substratos de ago carbono.

Tabela 2.6.1 — Tensao de adesao de revestimentos de TiN com camada

intermediaria de NiP em substratos de aco carbono

Amostra

TiN/NisP/Fe

TiN/Fe

P (wt %) na
camada
intermediaria
de Ni-P

11

10,1

7,6

6,7

Adesao
(kg/cm?)

1050°

991°

10402

10274

896°

720°

# Falha ocorre na camada de epoxy.

® Falha parcial ocorre no filme de TiN

Fonte: [Duh, 1993]




3. METODOLOGIA

3.1 MATERIAL DO SUBSTRATO
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O aco 4340 foi utilizado como substrato para a deposi¢cao dos revestimentos a

serem estudados. A tabela 3.1 mostra a composi¢ao quimica deste aco.

Tabela .3.1 — composi¢ao quimica (% em massa) do aco AISI/SAE 4340

C (%)

Mn (%)

Mo (%)

Cr (%)

Si (%)

Ni (%)

0,38-0,43

0,75-1,0

0,15-0,25

0,8-1,1

0,15-0,35

1,65-2,00

Fonte: Autoria propria

O aco foi recebido em barras com diametro de 25,4 mm. Estas barras foram

cortadas, por eletroerosao a fio, em discos com espessuras de 10 mm.

3.2 TRATAMENTOS TERMICOS DE TEMPERA E REVENIMENTO DO

SUBSTRATO

As amostras do aco foram tratadas termicamente com objetivo de se obter

uma dureza em torno de 45 HRC. A tempera consistiu no aquecimento a 870°C por

1 hora e posterior resfriamento em 6leo, seguido de um revenimento a 370°C por 2

horas.

3.3 PREPARACAO DA SUPERFICIE DO SUBSTRATO

ApoOs o tratamento térmico os discos foram lixados com lixas de SiC na
sequéncia #200 #320 #600 #800 #1200, para se obter uma rugosidade (Ra) de

aproximadamente 0,1 pm.
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3.4 NITRETACAO A PLASMA

A nitretacdo a plasma no aco AISI/SAE 4340 foi realizado na empresa SDS
Plasma, com as condi¢cdes especificadas na tabela 3.2, com objetivo de minimizar a
formacao da camada branca. Este processo de nitretacéo foi realizado segundo os
parametros estabelecidos por Souza [Souza 2011].

Tabela 3.2 — Parametros utilizados na nitretacdo do aco 4340

Tempo 6 horas

Composicao da mistura gasosa 75% Nitrogénio 25% Hidrogénio
Temperatura 470°C

Presséo 2 torr

Fonte: Autoria propria
Apbs o processo de nitretacdo, as amostras foram novamente lixadas com
lixas de SiC granulometria de #1200, para a deposicédo dos revestimentos de NiP e
Alcrona-PRO®.

3.5 PROCESSO DE DEPOSICAO DO NiP

Para avaliar o revestimento de NiP, foi realizado o depdsito com diferentes
tempos de deposicao: 0,5, 1, 2, 4 horas a fim de se obter espessuras de 7,0 um, 15
pm, 30 um e 55 um, respectivamente, sobre substratos de aco nitretados e nao
nitretados.

A tabela 3.3 mostra a composicdo do banho que foi utilizada, a uma
temperatura de deposicdo igual 90°C e pH do banho entre 4,5 e 5,5. Estas
condigbes garantem uma taxa de deposicdo em torno de 15 um/h,
aproximadamente. Outro fator importante é a carga do banho que foi mantida em
0,67 dm?/L, isto é, area exposta para de deposicao igual a 0,67 dm2 para cada litro
de solucéo.

Antes de depositar os revestimentos de NiP, as superficies foram limpas com
acetona em ultrassom durante 10 min, lavadas com agua deionizada, imersas em

solucdo de 1% de HCI por 10 segundos e lavadas com agua deionizada.
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Tabela 3.3 — Composicéo do banho utilizado para a deposi¢céo de Ni-P

Sulfato de | Hiposfosfito de | Acido Acido Hidroxido Tioré
ioréia
Niquel Sadio Malico Succinico | de Aménia
34 g/L 35¢g/L 35¢g/L 10 g/L 5% Vol. 1 ppm

Fonte: Autoria propria

Apés a obtencdo dos revestimentos, estes foram submetidos ao poés
tratamento térmico de interdifusdo (PHT), durante 10 horas a 400°C e a 610°C.

3.6 REVESTIMENTO AICrN

O revestimento de AICrN foi o revestimento comercial conhecido como
Alcrona-PRO®, realizado na empresa Oerlikon Balzers com sede em Sao José dos
Pinhais — PR, segundo o processo Alcrona - PRO® .

OBS: Os revestimentos de Alcrona-PRO® foram depositados sobre o0s
revestimentos de NiP com espessuras de 30 um, selecionados com base nos
resultados obtidos na caracterizacdo microestrutural e mecanica destes

revestimentos.

3.7 IDENTIFICACAO DAS AMOSTRAS

As amostras revestidas somente com NiP foram classificadas de acordo com

a figura 3.1 e identificadas na tabela 3.4.

Substrato Substrato
nao nitretado nitretado

NIiPXX-YYY NiPXX-N-YYY

NiP - Revestimento de niquel-fosforo
XX - Espessura nominal do revestimento (pm)
¥YYY - Temperatura de PHT (°C)

Figura 3.1 — Nomenclatura utilizada para as amostras revestidas com NiP.

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 3.4 — Identificacdo das amostras revestidas com NiP sem PHT, com PHT a

400°C e a 610°C, com diferentes espessuras.

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 7 uym) sem PHT NiP7
Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 15 um) sem PHT NiP15
Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 30 um) sem PHT NiP30
Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 60 um) sem PHT NiP60
Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 7 ym) com PHT a NiP7-400
400°C

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 15 um) com PHT a NiP15-400
400°C

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 60 um) com PHT a NiP60-400
400°C

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 7 um) com PHT a NiP7-610
610°C

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 15 um) com PHT a NiP15-610
610°C

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 30 um) com PHT a NiP30-610
610°C

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 60 ym) com PHT a NiP60-610
610°C

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 7 um) NiP7-N
sem PHT

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 15 ym) NiP15-N
sem PHT

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 30 ym) com PHT a NiP30-400
400°C

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 30 um) NiP30-N
sem PHT

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 60 um) NiP60-N
sem PHT

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 7 um) NiP7-N-400
com PHT a 400°C

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 15 ym) NiP15-N-400
com PHT a 400°C

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 30 um) NiP30-N-400
com PHT a 400°C

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 60 ym) NiP60-N-400
com PHT a 400°C

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 7 um) NiP7-N-610
com PHT a 610°C

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 15 um) NiP15-N-610
com PHT a 610°C

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 30 um) NiP30-N-610
com PHT a 610°C

Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 60 ym) NiP60-N-610

com PHT a 610°C

Fonte: Autoria propria



103

Tabela 3.5 — Identificacdo das amostras revestidas com Alcrona-PRO®

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 30 um) sem NiP/Alcrona
PHT + revestimento de Alcrona-PRO®

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 30 um) com NiP400/Alcrona
PHT a 400°C + revestimento de Alcrona-PRO®

Aco 4340 T/R com revestimento de NiP (espessura 30 um) com NiP610/Alcrona

PHT a 610°C + revestimento de Alcrona-PRO®
Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 30 TRIPLEX
um) sem PHT + revestimento de Alcrona-PRO®
Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 30 TRIPLEX400
pgm) com PHT a 400°C + revestimento de Alcrona-PRO®
Aco 4340 T/R e nitretado com revestimento de NiP (espessura 30 TRIPLEX610
pMm) com PHT a 610°C + revestimento de Alcrona-PRO®
Aco 4340 T/R e nitretado + revestimento de Alcrona-PRO® DUPLEX

Fonte: Autoria propria

3.8 ENSAIOS DE MICRODUREZA

Através da microdureza Vickers, na sec¢do transversal das amostras, foi
determinado o perfil de dureza das amostras referente aos grupos da tabela 3.4,
com espessura do revestimento de NiP de 30 ym. Para obteng&o dos valores de
dureza foi utilizada uma carga de 10 gf aplicada durante 15 segundos. Para avaliar a
dureza das amostras com o revestimento Alcrona-PRO, através da espessura dos
sistemas DUPLEX e TRIPLEX, tabela 3.5, foi utilizada a microdureza Knoop com
carga crescente, de 10gf até 2000gf, aplicada durante 15 segundos, sobre a

superficie do revestimento.

3.9 ENSAIO DE RISCO “SCRATCH TEST”

Os ensaios de risco foram realizados nas amostras das tabelas 3.4 e 3.5, com
objetivo de avaliar a aderéncia dos sistemas NiP/Aco 4340 T/R nitretado e nao
nitretado e dos sistemas Alcrona-PRO/NIP.

Os ensaios de risco foram realizados em um equipamento da CSM Scratch
Tester, instalado no laboratério de Tribologia da PUC-PR, pelo método de carga
progressiva, Figura 3.2, de acordo com a norma ASTM 1624-05, com 0s parametros
indicados na tabela 3.6. Foram avaliados neste ensaio os aspectos do risco, cargas

7

criticas, forca tangencial e deslocamento vertical. Este ensaio € utilizado para a
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adesdao de revestimentos ceramicos sobre substratos metalicos, ceramicos ou
compositos. Neste caso foi aplicado também sobre os revestimentos de NiP para

uma avaliacao qualitativa dos revestimentos.

Tabela 3.6 — Parametros utilizados no ensaio de risco

Carga progressiva até 75N

Velocidade de deslocamento 6 mm/min

Comprimento do risco 3 mm

Contra corpo geometria Rockwell C com raio de 200 pm

Fonte: Autoria propria

Forca Normal
Aplicada, F

Contra corpo ) ‘
Danos progressivos o (]
ao longo do )
risco

¢ '&?S ‘
N

[30] A —0002 /04
Forca tangencial =~ -

7R

P

Figura 3.2 — Esquema do ensaio de risco identificando os principais parametros de ensaio e as
caracteristicas a serem avaliadas.
Fonte: [ASTM 1624-05]

3.10 ENSAIOS DE DESGASTE

Para a determinacéo da taxa de desgaste e o coeficiente de atrito foi utilizado
o método “ball-on-disc” sem lubrificante, figura 3.3, conforme norma ASTM G99. A
carga utilizada foi de 20 N com uma velocidade tangencial igual a 25 cm/s. Para
cada amostra foram realizadas trés ensaios com distancias percorridas igual a 250,

500, 1000 m, sendo os raios (R) utilizados para cada distdncia de 7, 8 e 9mm
respectivamente.
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Figura 3.3 — Esquema do ensaio de tribologia.
Fonte: [ASTM G99]

A esfera utilizada foi de metal duro com 6 mm de didmetro. Antes do inicio do
ensaio tanto a superficie da amostra, quanto a esfera de metal duro foram limpas
com acetona.

Este ensaio foi aplicado sobre o aco 4340 T/R nitretado com revestimento de

NiP com 30 um de espessura e sobre os sistemas DUPLEX e TRIPLEX.

3.11 AVALIACAO DA RESISTENCIA A CORROSAO

Para determinar a taxa de corrosdo dos revestimentos e verificar sua
eficiéncia na protecdo ao substrato, foram realizados as seguintes técnicas de
ensaio: potencial em circuito aberto, voltametria ciclica e névoa salina. Os ensaios
eletroquimicos foram realizados em todas as amostras com camada de NiP com
espessuras iguais a 30 um e os ensaios de névoa salina foram realizados apenas
nos revestimentos com Alcrona-PRO e no substrato de aco 4340 T/R nitretado.

Os ensaios eletroquimicos foram realizados nos equipamentos IviumStat XRe
instalado no Departamento de Engenharia Mecanica da PUC-PR e Gamry
Reference 600, instalado no CT2M da Universidade do Minho, Portugal. Os ensaios
de névoa salina foram realizados em uma camara BASS 600 instalado no LACEM
(Laboratorio de Caracterizacdo e Ensaios de Materiais) — PUC-PR.
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3.11.1 Potencial em Circuito Aberto

Para obtencédo do potencial de circuito aberto, as amostras, com uma area
exposta de 0,28cmz?, foram imersas em solucdo de 3,5% de NaCl durante 1 hora,

para, em seguida, serem realizados os ensaios de voltametria ciclica.

3.11.2 Voltametria Ciclica

As curvas potenciodinamicas foram realizadas em uma solucdo de 3,5% de
NaCl, com uma area exposta da amostra igual a 0,28 cm2. A velocidade de
varredura utilizada foi de 1mV/s com inicio a um potencial de -500 mV em relacéo ao
potencial de circuito aberto (Eocp) € término a um potencial de 500 mV em relagéo ao
Eocp-

A célula eletroquimica utilizada, figura 3.4, foi do tipo 3 eletrodos, sendo o
eletrodo de calomelano saturado o eletrodo de referéncia e o contra eletrodo um fio
de platina.

A taxa de corrosdo foi obtida pela resisténcia a polarizagdo através do
software IviumSoft e Echem Analyst.

CONTRA - ELE D DE REFERENCIA

Figura 3.4 — Célula eletroquimica utilizada para os ensaios de circuito aberto e voltametria
ciclica.

Fonte: Autoria propria
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3.11.3 Névoa Salina

Os ensaios de névoa salina foram realizados de acordo com a norma ASTM
B117 em um equipamento modelo BASS com temperatura no interior da camara de
35°C e uma solucdo de 5% de NaCl com pH entre 6,5 e 7,0. A pressédo de
pulverizacao utilizada foi de 1,5 kgf/cm? para obter uma taxa de pulverizacdo de 1 a
2 mL/h. Para cada condi¢céo de avaliacdo foram utilizadas 3 amostras com uma uma
area exposta de 4,7 cm2. Nas primeiras semanas de ensaio as amostras foram
avaliadas a cada 36 horas de ensaio e depois a cada 72 horas até concluirem um
tempo total de ensaio de 1000 horas. A cada avaliagdo das amostras também eram

verificados o volume de solucéo pulverizado e o pH da solucéo.

3.12 DIFRACAO DE RAIO X

A difracdo de raio x foi utilizada para determinar as fases presentes no
substrato de aco 4340 T/R nitretado e ndo nitretado, nos revestimentos de NiP, com
espessuras de 30 ym, com diferentes condigdes de PHT e nos revestimentos de
Alcrona — PRO.

O equipamento utilizado foi um Difratbmetro Bruker D8 Discover,
pertencente ao SEMAT — Servicos de caracterizacdo de materiais, Universidade do
Minho, Portugal, operando com radiacéo de cobre (Cu Ka). Os difratogramas foram
obtidos usando velocidade de varredura angular de 0,04°/segundo e angulo de
varredura (28) de 20 a 80° . A identificacdo dos picos foi feita com base em

informacdes disponiveis na literatura e banco de dados da JCPDS-ICD.

3.13 ENSAIOS DE TRIBOCORROSAO

Os ensaios de tribocorrosdo foram realizados nos sistemas TRIPLEX e
DUPLEX e nos revestimentos de NiP sobre 0 ago 4340 T/R nitretado. Estes ensaios
foram realizados na Universidade do Minho em Guimaraes, Portugal no CT2M —
Centro de Tecnologia Mecéanica e de Materiais, como parte do doutorado sanduiche.
Para tanto foi utilizado um tribébmetro CETR-UMT-2 conectado com um potenciostato


http://www.semat.lab.uminho.pt/Equipamento_2.htm

108

Voltalab PGZ 100. A célula eletroquimica, figura 3.5, utilizada tem configuracdo de
dois eletrodos, um de referéncia SCE (Eletrodo Padrdo de Calomelano) e outro de
trabalho (amostra) com uma area exposta igual a 0,28 cm2. Durante a realizacdo dos
ensaios de tribocorrosao foi medido o potencial em circuito aberto e o coeficiente de
atrito. Os parametros de ensaios utilizados foram:
- comprimento de deslizamento: 3 mm
- método reciproco
-carga: 10 N
- frequéncia: 1 Hz
- velocidade de deslizamento: 6 mm/s
- solucéo : 3,5 % NaCl
- tempo de ensaio: 30 min
- tempo de estabilizacdo: 90 min antes do ensaio
30 min apos o ensaio
- contra corpo: esfera de Al,O3 com didametro de 10 mm

- limpeza ultrassom das amostras durante 10 min com acetona.

célula de carga

eletrodo de

referéncia
amostra

Figura 3.5 — Célula eletroquimica utilizada para os ensaios de tribocorrosao.
Fonte: Autoria propria
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3.14 MICROSCOPIA OTICA E MEV/EDS

As técnicas de microscopia foram utilizadas para analisar tanto a superficie
guanto a secao transversal dos revestimentos. As avaliacées foram realizadas antes
e depois dos ensaios de corrosdo e tribocorrosdao, bem como para avaliar os
resultados dos ensaios de risco e tribologia. As andlises foram realizados na
Universidade do Minho em Guimaraes, Portugal no CT2M — Centro de Tecnologia
Mecénica e de Materiais utilizando um MEV NanoSEM - FEI Nova 200, no LACEM
(Laboratério de Caracterizacdo e Ensaios de Materiais) — PUC-PR e no Laboratério
de Microscopia no Departamento de Engenharia Mecanica da UTFPR — Campus
Ponta Grossa, com o MEV Tescan VEGA 3 LM.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS REVESTIMENTOS DE NiP E
AICrN.

A taxa de deposicdo dos revestimentos de NiP, figura 4.1.1, ndo sofreram
influéncia da presenca da camada branca nas amostras nitretadas. A taxa de
deposicdo depende apenas das condicbes do banho de deposicdo, tais como
temperatura, pH, e composi¢cdo, desde que se tenha realizado um processo de
preparacdo da superficie do substrato, como comentado no item 3.5, para receber o

depasito.

—ll— Substrato Nao Nitretado
| =@=— Substrato Nitretado

60 -

Espessura (um)

Tempo de deposigao (horas)

Figura 4.1.1 — Taxa de deposicéo do NiP para substratos de ago 4340 nitretados e néo nitretados.

Fonte: Autoria propria

A figura 4.1.2 compara as sec0des transversais dos revestimentos de NiP com
30 ym de espessura, com diferentes temperaturas de PHT, sobre o substrato nao
nitretado. Para a condicdo sem PHT (fig 4.1.2a) verifica-se um descolamento do
revestimento, provavelmente durante o processo de corte e lixamento de preparo da
amostra devido aos esforcos e vibragbes. Mas € um indicio da baixa adesdo do
revestimento se comparado aos revestimentos tratados termicamente.

E importante notar as diferencas microestruturais apresentadas devido as
diferentes temperaturas de PHT, tanto no revestimento quanto no substrato, pois

estas mudancas sdo as principais razbes na alteracdo das propriedades do
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revestimento de NiP. A figura 4.1.3 mostra a difragcdo de raio x dos revestimentos de
NiP, tanto para o substrato nitretado quanto para o substrato ndo nitretado, pois as
duas condicdes apresentaram o mesmo no DRX. O revestimento como depositado
apresenta uma estrutura amorfa, enquanto que os revestimentos tratados a 400°C e
610°C, apresentam uma estrutura cristalina de uma matriz de niquel com
precipitados de NisP. Quando o revestimento de NiP é tratado a 610°C, ocorre a
formacdo de uma camada 6xida, NiO, densa e fragil, sobre a superficie do NiP. E
esta camada que ira promover a melhor resisténcia a corrosdo para esta condicédo
de PHT.

Substrato
A

29

-

- ARE 2 A '.-__"_.) ? .
SEM MAG: 3.00 kx | Date(m/dly): 02/19/14 | | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 3.00 kx Date(m/dly): 02/19/14 | | | VEGA3 TESCAN
SEM HV: 30.0 kV Det: SE 20 ym SEM HV: 30.0 kV Det: SE 20 ym
CME-PUCPR CME-PUCPR

Camada de interdifusao

C

SEM MAG: 3.00 kx VDale(m/dly): 02/26114 | | | VEGA3 TESCAN

SEM HV: 30.0 kV Det: SE 20 ym
CME-PUCPR

Figura 4.1.2 — Micrografias da sec¢éo transversal dos revestimentos de niquel sobre o aco 4340 T/R.
a)NiP30, b)NiP30-400 e c) NiP30-610.

Fonte: Autoria propria
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Figura 4.1.3 — Difracdo de raio-x para os revestimentos de NiP sobre o ago 4340T/R, nitretado e n&o
nitretado.

Fonte: Autoria propria

Analisando os difratogramas pode-se verificar que os picos referentes a fase
NizP aparecem com maior intensidade quando as amostras foram tratadas a 610°C,
indicando um maior quantidade de precipitados desta fase. Isto também é verificado
quando analisamos a figura 4.1.4. Quando realizado o PHT a 400°C, ndo é possivel
verificar os precipitados de NizP por serem muito pequenos, da ordem de 2nm
[Apachitei 2002], indicando também que estes precipitados sdo coerentes, enquanto
qgue para um PHT a 610°C ocorre a transformacao para um precipitado ndo coerente
aliado ao coalescimento destes precipitados, aumentando o seu tamanho, facilmente

identificados pelas pequenas regides mais claras no revestimento, na figura 4.1.4c.
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SEM MAG: 5.00 kx |Date(m/dly): 02/19/14| | L l VEGA3 TESCAN SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 02/19/14| | | | | VEGA3 TESCAN

SEM HV: 30.0 kV Det: BSE 10 ym SEM HV: 30.0 kV Det: BSE 10 pm
CME-PUCPR CME-PUCPR

NisP

Camada de
interdifusao

SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 02/26/14 VEGA3 TESCAN

SEM HV: 30.0 kV Det: BSE 10 pm

CME-PUCPR

Figura 4.1.4 — Micrografias da secao transversal dos revestimentos de niquel sobre 0 ago 4340 T/R
com um aumento de 5000x; a)NiP30, b)NiP30-400 e c) NiP30-610.

Fonte: Autoria propria

Na figura 4.1.4c, aparece uma camada entre o revestimento e o substrato.
Esta € uma camada formada pela difusdo de niquel no substrato e surge, conforme
comentado no item 2.1.2.1.1, com tratamentos térmicos a temperaturas superiores a
600°C e sua espessura depende tanto da temperatura quanto do tempo de
tratamento. Neste caso a espessura da camada de difusdo foi de 4,5 pm,

aproximadamente.



114

00+

ki
: {

o X0

Figura 4.1.5 — Andlise por EDS da composi¢éo dos revestimentos de NiP sobre 0 ago 4340 nédo
nitretado. a) NiP30, b)NiP30-400 e c)NiP30-610.

Fonte: Autoria propria

A figura 4.1.5 mostra a variacdo dos principais elementos que compdem o
sistema avaliado. De acordo com estes resultados € possivel confirmar a presenca
da camada de difusédo, figura 4.1.5c, composta apenas de niquel e ferro. Alguns
autores [Lo 1993, Parker, 1981; Beer, 1983], comentam que o fosforo se difunde em
direcdo a superficie do revestimento, em funcéo da baixa solubilidade de fésforo no
ferro e na liga Fe-Ni e a tendéncia a formar o NizP. Comenta-se ainda sobre um
enriquecimento de fosforo proximo a superficie podendo originar a formagéo de P,0s
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durante o PHT, ndo encontrado nos difratogramas. O teor de fésforo obtido no
revestimento, medidos sobre a superficie, figuras 4.1.6, estdo mostrados na tabelas
4.1.1. Verifica-se um valor maior de fésforo para a amostra NiP30-610, igual a
15,34% e 13,01% e 12,34% para as amostras NiP30 e NiP30-400, respectivamente.
Comparando estes dados com a microestrutura da figura 4.1.4c, onde verifica-se
que o tamanho dos precipitados de NisP proximos a camada de difusdo sé&o
menores, indicio de que ha uma menor quantidade de fésforo naquela regido, é
possivel que tenha ocorrido a difusdo de fosforo para a superficie do revestimento.
Através da linha de composicdo da figura 4.1.5c, ndo é possivel afirmar esta
conclusédo, mas também n&o é possivel descarta-la devido ao ruido apresentado no

gréfico.

Tabela 4.1.1 — Teores de niquel e fosforo para os revestimentos de NiP
NiP30 NiP30-400* NiP30-610*
Wt % At % Wt % At % Wt % At %
P 13.01 | 22.08 | 12,34 | 21,05 | 15,34 | 25,56
Ni 86.99 | 7792 | 87,66 | 78,94 | 84,66 | 74,44

Elem

*valores obtidos sem a camada de 6xido

Fonte: Autoria propria

O PHT realizado a 400°C e 610°C provocaram a formagcdo de uma camada
de 6xido de niquel na superficie do revestimento. E possivel verificar a presenca
deste Oxido na figura 4.1.6c, para tratamentos a 610°C, sobre a superficie da
amostra NiP30-610 e NiP30-N-610. Para as amostras NiP30-400 e NiP30-N-400
(figura 4.1.6b) o oxido formado sobre o revestimento ndo é aparente, devido a
quantidade de oxido formado ser muito pequena. Ainda na figura 4.1.6b é possivel
verificar um defeito superficial no revestimento. Este defeito aparece em toda a
superficie do revestimento. Quando um revestimento de NiP amorfo, condicdo como
depositado para os teores de fosforo encontrados, sdo aquecidos a 400°C, ocorre a
cristalizacdo do revestimento e precipitacdo da fase NizP. O NizP promove o
surgimento de microtrincas no revestimento e com a manutengao da temperatura de
400°C por 10 horas, possibilitou a propagacdo destas trincas provocando o defeito

na superficie.
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Figura 4.1.6 — Micrografias da superficie dos revestimentos de NiP. a) NiP30 e NiP30-N, b) NiP30-400
e NiP30-N-400 e c) NiP30-610 e NiP30-N-610.

Fonte: Autoria propria
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Os revestimentos obtidos apresentaram uma caracteristica nodular com
estrutura semelhante a uma “couve-flor”. O tamanho dos nédulos do revestimento
vai depender da quantidade de tiourea na composicdo do banho de deposicéo e,
como consequéncia, da taxa de deposicdao do filme, pois a tiourea auxilia na
oxidacgdo do hipofosfito, gerando uma maior disponibilidade de elétrons para reducéo
do niquel. Isto favorece um crescimento preferencial na direcdo Z do que nas
direcGes X e Y, dando origem a forma e tamanho dos nodulos.

A microestrutura do substrato também foi alterada com os processos de PHT.
Uma estrutura martensitica revenida € visualizada na amostra NiP30 (fig 4.1.4a),
caracteristico de um aco 4340 temperado e revenido, resultado da tempera e
revenimento a 370°C, previamente ao processo de deposi¢cao do niquel.

A dureza final obtida pelo revenimento depende da temperatura e tempo de
permanéncia nesta temperatura, sendo que o primeiro exerce maior influéncia no
valor da dureza final. Na figura 4.1.7 podemos verificar esta constatacdo para o aco
4340, onde a maior variacdo de dureza ocorre em funcdo da temperatura de
revenimento.

Apbs a deposicao do niquel sobre o substrato, as amostras passaram por um
tratamento térmico a 400°C e 610°C, figuras 4.1.4.b e c. E possivel verificar uma
diminuicdo do tamanho das ripas na microestrutura, comparado com a figura 4.1.4a,
qguando o PHT foi realizado a 400°C. Atribui-se esta mudanc¢a a uma redistribuicéo
de discordancias, promovendo uma diminuicdo na densidade de discordancias e na
formacdo de grédos de ferrita na forma de ripas, processo semelhante ao de
recuperacdo. A 610°C, inicia-se 0 processo de recristalizacdo, sendo que para acos
com alto teor de carbono e presenca de cromo em sua COmpOoSICao este processo é
mais lento e, neste caso, ndo ocorre a esferoidizagdo da cementita. Outra
possibilidade no desenvolvimento da microestrutura durante o revenimento € a
precipitacdo de carbonetos de cromo [Martins 2002], principalmente a temperaturas
acima de 600°C. De acordo com o difratograma apresentado na figura 4.1.8, que
refere-se ao DRX dos substratos (foram retirados os revestimentos de NiP para a
realizacdo do DRX), ndo ocorre a formacdo de carboneto de cromo, indicando que
houve apenas uma recuperagdo da microestrutura, a 400°C, e recristalizagao, a
610°C. Os picos indicando a presenca de FesNi, € devido a resquicios da camada

de interdifusdo na superficie analisada.
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Figura 4.1.7 — Curvas de revenido para o aco 4340.
Fonte: [Martins 2002]
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Figura 4.1.8 — Difracdo de raio-x para os substratos de ago 4340 T/R.
Fonte: Autoria propria

A figura 4.1.9 mostra o revestimento de NiP com diferentes condi¢bes de PHT
sobre o aco 4340 nitretado. Novamente o revestimento de NiP sem ser tratado

termicamente mostrou baixa adesao do revestimento. Nas figuras 4.1.9 a e b pode-
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se ver a camada branca formada na interface do substrato com o revestimento de
NiP, jA para o revestimento NiP30-N-610, aparece a camada de interdifusdo,
espessura de 6um, mas ndo apresenta a camada branca tipica de acos nitretados.
O fato do substrato ter sido nitretado previamente a deposicéo de NiP ndo provocou
mudanc¢as na microestrutura do revestimento, quando comparado ao substrato nao
nitretado, j& que a figura 4.1.3 apresenta a DRX dos revestimentos de NiP tanto para

substratos nitretados quanto nao nitretados.

—

descolamento do
revestimento

e a b
Substrato Substrato
SEM MAG: 5.00 kx | Date(m/dly): 02/19/14 | VEGA3 TESCAN SEM MAG: 5.00 kx  Date(midly): 02/19/14| | | VEGAS TESCAN

SEM HV: 30.0 kV Det: BSE 10 pm SEM HV: 30.0 KV Det: BSE 10 pm

CME-PUCPR CME-PUCPR

Camada de ;
interdifuséo- 4

W ¥ . :

Substrato |
i .00 kx | Date(midly): 02126/14 VEGA3 TESCAN
1 OkV |  Det:BSE |

CME-PUCPR

Figura 4.1.9 - Micrografias dos revestimentos de niquel sobre o ago 4340 T/R nitretado. a)NiP30-N,
b)NiP30-N-400 e c) NiP30-N-610.
Fonte: Autoria préopria
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Figura 4.1.10 - Difra¢é@o de raio-x para os substratos de ago 4340 T/R nitretado.

Fonte: Autoria propria

A principal alteracdo estd nas mudangas microestruturais do substrato em
funcdo das condicdes de PHT. A figura 4.1.9a, mostra a microestutura caracteristica
do aco 4340 T/R nitretado. Tem-se a presenca da camada branca composta das
fases y' e € e a precipitacdo de nitretos na camada de difusdo. Para a condicéo
NiP30-N-400, também ha a presenca da camada branca, composta das fases y’ e ¢,
mas com uma espessura um pouco menor do que na condicdo NiP30-N. Para a
condicdo NiP30-N-610, figura 4.1.9c, sem a presenca da camada branca, a
camada de interdifusdo aparece com grande porosidade, se comparado com a
figura 4.1.4c. Isto pode ser atribuido aos processos de difusdo que ocorrem na
interface NiP/Ago 4340 nitretado. A partir dos dados obtidos em estudos de difusao
de N no Ni [Lappalainen 1987], N no Fe [Imai 1968] e Ni no Fe [Hirano 1961], temos

as seguintes equacdes para os coeficientes de difusdao em fungédo da temperatura:

22518,1)

Dy = 1,73x10 ®exp(— e
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Em funcéo destas equacdes a tabela 4.1.2 mostra os valores dos coeficientes
de difusdo nas temperaturas trabalhadas. Comparando estes valores podemos
concluir que devido a um alto coeficiente de difusdo do N no Fe, comparado com o
de N no Ni, o nitrogénio difundirda em direcdo ao centro do substrato, sendo que o
revestimento de NiP atuard& como uma barreira a0 movimento dos atomo de
nitrogénio em direcdo a superficie do revestimento. Com PHT a 400°C, ocorre a
decomposicdo da camada branca, que, de acordo com alguns autores [Inia 1997],
pode provocar a formacéo de gas N,, mas como o0 processo de nitretacdo a plasma
foi realizado a temperatura superior a esta, os nitretos formados na camada branca
sdo estaveis a 400°C, resultando apenas na difusdo do nitrogénio na camada de
difusdo, diminuindo a espessura da camada branca e uma maior dispersdo dos
nitretos precipitados, diminuindo a densidade destes na camada de difusdo. Quando
0 PHT é realizado a 610°C, além do processo de difusdo do N no Fe, tem-se ainda a
interdifusdo de Fe e Ni com a formacgéo da camada de interdifusao.

Tabela 4.1.2 — Coeficientes de difusdo (cm?/s) para os sistemas N-Fe, N-Ni, Ni-Fe,

para temperaturas de realizacdo do PHT.

PHT a 400°C | PHT a 610°C
1Dn-re 3,13E-09 7,71E-08
Dneni 8,39E-14 4,60E-12
2Dni-re 1,21E-19 4,13E-15

Fonte: Autoria propria
1 coeficiente de difusao intersticial

2 coeficiente de interdifusao

Devido ao coeficiente de difusdo do nitrogénio no ferro ser bem maior que no
niquel, quando se aquece a amostra a 610°C, o nitrogénio novamente ird se difundir
em direcdo ao corpo do substrato, e o revestimento de NiP atuard& como uma

barreira e promovera a interdifusdo de niquel no substrato a uma taxa bem menor
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que do nitrogénio. Esta alta mobilidade do nitrogénio provoca uma decomposi¢cado
dos nitretos da camada branca resultando na formacéo de Fe e Ny [Inia 1997], que
fica aprisionado na interface revestimento/substrato, ocasionando o surgimento de
poros nesta regido como mostra a figura 4.1.9c. Nesta temperatura ocorre ainda um

coalescimento dos nitretos precipitados na camada de difusao.

Figura 4.1.11 — Analise da composicao dos revestimentos de NiP sobre o ago 4340 nitretado. a)
NiP30-N, b)NiP30-N-400 e c)NiP30-N-610.

Fonte: Autoria préopria

A figura 4.1.11 mostra o perfil da composicéo do revestimento de NiP sobre o
aco 4340 nitretado em diferentes condi¢cdes de PHT. Comparando estas curvas com
as curvas da figura 4.1.5, podemos dizer que a nitretacdo prévia a deposicao de NiP

também ndo provocou alteracdes na composicdo quimica do revestimento de NiP,
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indicando que as caracteristicas do revestimento de NiP dependem apenas dos
parametros do processo de deposicao e das condi¢cbes de PHT.

Para os revestimentos TRIPLEX 400 e TRIPLEX 610, figura 4.1.12 b e c,
respectivamente, ndo houve alteracbes na morfologia das superficies do
revestimento de Alcrona® em funcdo da microestrutura da camada de NiP.
Observando a figura 4.1.12a, para o revestimento TRIPLEX, pode-se ver a formacéo
de nédulos no revestimento de Alcrona®.

A analise por EDS mostra que, para uma configuracdo dos revestimentos de
Alcrona® do tipo Ali,CrN, o valor de x praticamente ndo se altera variando as
caracteristicas da camada de NiP, nota-se apenas que a quantidade de cromo para
o revestimento TRIPLEX é ligeiramente maior que as outra condi¢des. Os valores de
x obtidos foram 0.489, 0.475 e 0,477 para os revestimentos de Alcrona® sobre os
revestimentos NiP30-N, NiP30-N-400 e NiP30-N-610, respectivamente. Nos
resultados de EDS aparece uma pequena quantidade de niquel, referente a camada
de NiP abaixo do Alcrona®.

Os difratogramas apresentados para os Revestimentos TRIPLEX 400 e
TRIPLEX 610 (figura 4.1.13), foram praticamente idénticos, ocorrendo uma diferenga
na intensidade dos picos referentes a fase NizP, presente nos revestimentos de NiP.
Como discutido anteriormente esta diferenca se deve ao aumento na quantidade e
tamanho desta fase quando se aumenta a temperatura do PHT realizado sobre os
revestimentos de niquel — fésforo. Em relacdo a camada de Alcrona, verifica-se que
a estrutura CFC do nitreto de cromo € predominante no revestimento obtido. Um fato
a ser notado nos diferentes revestimentos triplex obtidos é que para a condi¢cédo
TRIPLEX, ocorre a cristalizacdo da camada de NiP, que era amorfa antes da
deposicdo do Alcrona. Como o processo PVD foi realizado a 400°C, ocorreu a
cristalizacdo e precipitacdo de NizP. Apesar do tempo de deposicdo do filme,
consequente o tempo de permanéncia da camada amorfa de NiP a 400°C, ter sido
menor que o tempo de PHT do NiP para a obtencdo do TRIPLEX 400, estas duas
condi¢cbes apresentaram a mesma composi¢cdo de fases e intensidade dos picos de

niquel e NizP.
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Figura 4.1.12 - Micrografias da superficie dos revestimentos triplex,
a)TRIPLEX, b) TRIPLEX 400 e c) TRIPLEX 610.

Fonte: Autoria propria
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Figura 4.1.13 - Difratogramas para a arquitetura “TRIPLEX”.

Fonte: Autoria propria

A figura 4.1.14 mostra a estrutura dos revestimentos de Alcrona-PRO obtidos
sobre uma camada intermediaria de NiP. Verifica-se que em todas as condi¢cfes a
presenca de uma estrutura colunar, caracteristico deste tipo de revestimento. A
microestrutura do revestimento de Alcrona-PRO parecem néo sofrer alteracbes em
funcdo das caracteristicas da camada de NiP, devido a diferentes condicbes de
PHT. Mas analisando o sistema DUPLEX, este parece ser mais denso que 0s
sistemas TRIPLEX e com uma estrutura predominante equiaxial e préximo a

superficie uma estrutura colunar mais refinada.
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Figura 4.1.14 - Micrografias da sec¢éo transversal do revestimento Alcrona® nos sistemas:
a)TRIPLEX, b)TRIPLEX 400, c) DUPLEX. N&o foi possivel a obtengdo de imagens do revestimento
Alcrona® na condicdo TRIPLEX 610.

Fonte: Autoria propria
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Figura 4.1.15 — Micrografia da superficie do (a) aco 4340 T/R nitretado e (b) revestimento DUPLEX.
Fonte: Autoria propria

O revestimento DUPLEX (figura 4.1.15) apresentou um revestimento de
Alcrona com um valor de x= 0,485 na configuracédo Al;xCryN, praticamente a mesma
composicao obtida para o Alcrona quando depositado sobre os revestimentos de
NiP. Pode-se notar também que a morfologia apresentada é a mesma que 0s
revestimentos TRIPLEX 400 e TRIPLEX 610, isto €, quando o Alcrona é depositado
sobre superficies que ndo sofrem alteracBes microestruturais durante o processo de
deposicao, apresenta praticamente as mesmas caracteristicas dependendo apenas
das variaveis do processo. Nestes revestimentos (DUPLEX, TRIPLEX 400 e
TRIPLEX 610) ocorre a formacdo de macro-particulas (pontos mais claros) sobre a
superficie do Alcrona. A formacéo desta macro particulas se deve ao processo de
deposicao, evaporacdo por arco catddico, resultado da formacdo de goticulas

durante a evaporacdo de materiais com baixo ponto de fusdo (no caso, o aluminio).
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A evaporacao muito rapida durante o processo de arco catédico produz um excesso
de &tomos que ndo sdo completamete ionizados antes de atingirem a superficie do
substrato, coalescendo e formando macro-particulas durante seu trajeto [Paldey
2003]. Para o0 aco 4340 T/R nitretado verifica-se uma camada superficial muito
porosa. Esta porosidade ocorre devido ao enriquecimento superficial de nitrogénio
atdbmico, que por sua vez, recombina-se formando moléculas de N, formando os
poros [Hakami 2011].

A rugosidade obtida para os revestimentos esta apresentada na tabela 4.1.3.
O revestimento DUPLEX apresentou a menor rugosidade, devido a baixa rugosidade
do substrato. Todas as amostras foram polidas com pasta de diamante 0,3 ym
antes de receberem o depdsito de Alcrona, isto quer dizer a rugosidade deste
revestimento depende das caracteristicas microestruturais do substrato. Nos
revestimentos triplex nota-se que a rugosidade é praticamente a mesma para as
condi¢cdes TRIPLEX 400 e TRIPLEX 610, mas tem um aumento expressivo na
condicdo TRIPLEX. Provavelmente isto ocorreu devido ao fato que durante a
deposicdo do Alcrona sobre o NiP30-N, este sofreu alteracbes microestruturais,
amorfo para cristalino, e isto deve ter provocado condi¢des diferentes na formacao
do filme de alcrona como pode ser visto na figura 4.1.12a.

Tabela 4.1.3 — Rugosidade (Ra) dos revestimentos

Ra
DP

(Mm)
NiP30-N 0,32 0,07
NiP30-N-400 0,23 0,07
NiP30-N-610 0,31 0,03
TRIPLEX 0,38 0,04
TRIPLEX 400 0,19 0,01
TRIPLEX 610 0,21 0,04
DUPLEX 0,15 0,02

Aco 4340 T/R nitretado 0,07 0,03

Fonte: Autoria propria
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4.2 MICRODUREZA

A figura 4.2.1 traz o perfil de dureza para o substrato aco 4340 T/R nitretado,
indicando uma dureza igual a 8,6 GPa na superficie. A distancia maxima de
profundidade de penetracdo do nitrogénio é considerada quando o valor de dureza
obtido é 10% maior que a dureza do substrato [Guillén 2009], isto quer dizer que a

profundidade de difusdo obtida nas amostras foi de 300 um, aproximadamente.

0 100 200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000 1100
Distancia da superficie (um)

Figura 4.2.1 — Perfil de dureza para o aco 4340 temperado revenido e nitretado.

Fonte: Autoria propria

E conhecido que a realizacéo de tratamento térmico (PHT) apds a deposicéo
dos revestimentos de NiP € um dos principais métodos de conseguir propriedades
desejadas a este revestimento. A figura 4.2.2 mostra a variagdo da dureza em
funcdo da distancia da superficie do revestimento para as condi¢cdes NiP30 e NiP
30-N.
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Figura 4.2.2 — Perfil de dureza dos revestimentos NiP30 e NiP30-N.

Fonte: Autoria prépria.

O revestimento de NiP como depositado, que apresenta uma microestrutura
amorfa, tem uma dureza média igual a 4,1 e 3,8 GPa, sobre o0 substrato néo
nitretado e nitretado respectivamente. Este valor € coerente com os valores
encontrados na literatura [Keong 2003], em funcdo do teor de fésforo no
revestimento. O substrato, o aco 4340 na condi¢céo temperado e revenido, apresenta
dureza média de 3,8 GPa e na condicdo nitretado, 6,3 GPa proximo a interface com
o revestimento e um valor médio de 5,7 GPa na camada de difusao até 150 um.
Ocorreu uma diferenca de 1 GPa no valor de dureza apresentado pelo substrato
nitretado com o apresentado na figura 4.2.1, provavelmente devido ao processo de
preparacao da superficie para deposicdo do revestimento de NiP , onde as amostras
foram lixadas novamente. A figura 4.2.2 apresenta o perfil de dureza para as
amostras com revestimentos de NiP com 30 um de espessura tratadas
termicamente a 400°C. O revestimento de NiP sofreu um aumento na dureza para
valores iguais a 6,03 e 7 GPa para substrato ndo nitretado e nitretado,

respectivamente. Este aumento na dureza se deve ao processo de cristalizagéo do
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revestimento e precipitagdo da fase NisP conforme observado nos difratogramas

apresentados nas figuras 4.2.1.3.
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Figura 4.2.3 - Perfil de dureza dos revestimentos NiP30-400 e NiP30-N-400.

Fonte: Autoria propria

Comparando os valores de dureza referente ao substrato na figura 4.2.3,
observa-se que a dureza para a amostra NiP30-400 teve uma queda no valor se
comparado a condicdo NiP30. Este amolecimento se deve a alteracbes na
microestrutura, como comentado no item 4.1 , onde ocorre uma redistribuicdo das
discordancias e formacédo de graos de ferrita na forma de ripas. Para a amostra
nitretada, NiP30-N-400, os valores de dureza préximo a interface sdo condizentes
com os valores da figura 4.2.1, sendo que uma queda significativa no valor da
dureza ocorre a partir de 100 microns de profundidade, isto ocorre em funcdo da
difusdo do nitrogénio para o corpo do substrato, mas mantendo altos valores
proximo ao revestimento de NiP, garantindo uma boa sustentacdo mecanica para o

revestimento.

Aumentando a temperatura de PHT para 610°C, figura 4.2.4, a dureza do
revestimento de NiP volta a cair. Os valores obtidos foram de 4,4 e 4,8 GPa para as

condigbes NiP30-610 e NiP30-N-610, respectivamente. Esta queda na dureza do
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revestimento se deve principalmente ao crescimento e coalescimento da fase Ni3P,
de acordo com a figura 4.2.1.3, com picos de maior intensidade comparado a

condicao tratada a 400°C.
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Figura 4.2.4 - Perfil de dureza dos revestimentos NiP30-610 e NiP30-N-610

Fonte: Autoria propria.

O objetivo de se realizar um PHT a esta temperatura é criar uma camada de
interdifusdo na interface substrato/revestimento, para melhorar a aderéncia e a
resisténcia a corrosdo. Mas com isso ocorre uma perda de propriedades mecénicas
do substrato como mostra a figura 4.2.4. Neste caso a dureza do substrato que era
de 3,8 GPa, caiu para 2 GPa. A utilizacdo da nitretacdo previamente a deposi¢do do
NiP, conseguiu minimizar o efeito de amolecimento do substrato apés o PHT,
mantendo a dureza a valores proximos a 3,4 GPa. A queda de dureza no substrato
nao nitretado se deve ao processo de recristalizacdo, que ocorre a temperaturas
superiores a 600°C [Penha 2010]. Com relagdo ao substrato nitretado, verifica-se
que perde a caracteristica do perfil de dureza para um aco nitretado, mantendo um
valor constante desde a interface. Isto comprova o que se havia comentado no

desenvolvimento da microestrutra, que ocorre uma completa dissolucéo dos nitretos
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da camada branca em Fe e N,, a difusdo do N atbmico da camada de difusdo e o
coalescimento dos nitretos.

A dureza para os sistemas triplex e duplex estd mostrada na figura 4.2.5 em
funcdo da carga aplicada, pois neste caso a medida foi realizada sobre a superficie
da amostra e ndo na secdo transversal devido a espessura do revestimento de
Alcrona ser muito pequena.
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0] o  TRIPLEX 610
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Figura 4.2.5 — Microdureza Knoop dos revestimentos contendo uma camada externa de Alcrona-
PRO.

Fonte: Autoria prépria.

Durante os testes de dureza a profundidade de penetracdo deve ser
analizada para verificar em que carga elimina-se o efeito do substrato. Geralmente,
a profundidade de penetracdo deve ser menor que 1/10 da espessura do
revestimento para que o efeito do substrato seja minimizado ou eliminado. No ensaio

Knoop, a profundidade de impressédo pode ser calculada como 1/30 da diagonal
maior da impressao.
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Na figura 4.2.5 verifica-se que a dureza do revestimento diminui com o
aumento da carga aplicada. Isto se deve ao fato da presenca de uma camada com
menor dureza sob o revestimento de AICrN, que pode ser o NiP com diferentes
temperaturas de tratamento térmico ou o0 aco nitretado. O efeito do substrato entdo &
evidente, sendo que os revestimentos TRIPLEX, com a presen¢ca de uma camada
intermediaria de NiP, com diferentes condi¢cbes de tratamento aumentam a dureza

do revestimento.
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A espessura e 0 tratamento térmico do revestimento exercem grande

influéncia no comportamento do revestimento de NiP ao ensaio de risco. A presenca

de uma camada nitretada prévia ao revestimento de NiP também trouxe melhores

resultados para a adesao dos revestimentos de NiP. A figura 4.3.1 mostra as curvas

Fn x COF obtidas no ensaio de risco. Pode-se avaliar a evolugcéo do coeficiente de

atrito em funcao das condi¢cdes de PHT e espessura do revestimento de NiP.
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Figura 4.3.1 — Comportamento do coeficiente de atrito (COF) em funcéo da for¢ga normal aplicada e
distancia percorrida nos ensaios de scratch test para revestimentos de NiP. Fonte: Autoria propria
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Figura 4.3.2 — Profundidade de penetragdo em func¢do da forca normal aplicada e distancia percorrida
nos ensaios de “scratch test” para revestimentos de NiP. Fonte: Autoria prépria
Obs: A linha horizontal representa a espessura nominal do revestimento de NiP.
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Para os revestimentos de NiP com 7 um de espessura nominal nota-se uma
grande variacao no coeficiente de atrito para as condi¢des NiP7-610 e NiP7-N-610.
Os comportamentos iniciais das duas curvas, figuras 4.3.1a e 4.3.1d, sdo muito
parecidos até uma carga aplicada de 15 N, aproximadamente, quando ocorre um
aumento significativo no COF para a condi¢cdo NiP7-N-610, atingindo valor igual a
0,6. Se avaliarmos as figuras 4.3.2 d, verificamos que este aumento abrupto ocorre
guando o contra corpo atinge a regido da interface revestimento/substrato que, neste
caso, tem a presenca da camada de interdifusdo. Na condicdo NiP7-610 um
aumento repentino no coeficiente de atrito ocorre com uma carga aplicada de 33 N,
aproximadamente, no mesmo momento que 0 contra corpo atinge a interface nesta
condicdo (figura 4.3.2a), onde o COF tem um valor entre 0,5 a 0,6. O mesmo
acontece para as outras condicdes com espessura do revestimento de 7 um, isto €,
um aumento no COF quando o identador atinge a interface revestimento/substrato
mas com uma variacdo bem menor. Nestes casos ndo existe a formacdo da camada
de difusédo, sendo esta variacdo do coeficiente de atrito decorrente da variacdo de

dureza entre o revestimento e o substrato.

NiP7-400

NiP7-610

0 0,5 1 15 2

Figura 4.3.3 — Micrografia dos riscos obtidos para os rebrimentos de NiP com espessura nominal de 7

pum com diferentes condi¢c6es de PHT sobre o substrato ndo nitretado. Fonte: Autoria propria
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Através das figuras 4.3.3 e 4.3.4 pode-se dizer que os revestimentos “como
depositados” e os revestimentos tratados a 610°C apresentam um comportamento
dactil, enquanto que os revestimentos tratados a 400°C sao frageis. Neste altimo
caso, a deformacdo plastica é localizada no substrato enquanto que para 0sS
revestimentos NiP7 e NiP7-N esté localizada no proprio revestimento e na condigdo
NiP7-610 e NiP7-N-610, a deformacao plastica parece ocorrer também no préprio
revestimento. Deduzido a partir do comportamento dos revestimentos apresentados

nessas figuras.

NiP7-N-40(

NiP7-N-610

0 0,5 1 15 2

3 (mm)

Figura 4.3.4 — Micrografia dos riscos obtidos para os rebrimentos de NiP com espessura nominal de 7
pm com diferentes condi¢Bes de PHT sobre o substrato nitretado. Fonte: Autoria propria

O revestimento NiP7-400 apresenta falhas coesivas, trincas laterais e
“‘chevrons”, respectivamente, em funcdo da diferenca entre as durezas do
revestimento e do substrato. As trincas laterais no revestimento NiP7-400 surgem
com baixa carga aplicada indicando uma grande diferenca no moédulo eléstico entre
o revestimento e o substrato e em seguida a presenca de “chevrons” indicando a

falta de sustentacdo mecanica do revestimento, que € resolvida com a nitretacdo do
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substrato antes da deposicdo do filme de niquel. Nesta condi¢ao, NiP7-N-400, ja ndo
aparecem as trincas laterais e os “chevrons” aparecem em menor quantidade

indicando uma melhora na sustentacdo mecanica do revestimento.

Para os revestimentos com espessura nominal de 15 um, figuras 4.3.5 e
4.3.6, antes de ocorrer um aumento do atrito devido ao contracorpo encontrar a
regido proxima a interface, ocorre uma variagdo do COF, em todas as condicgdes.
Por exemplo, nos revestimento de NiP15 a variagdo do COF é de 0,15 a 0,6, e
NiP15-N, é de 0,15 a 0,5, ocorrendo falha catastrofica quando o substrato ndo é
nitretado. ApOGs este aumento, ainda ocorre uma pequena variacdo do COF em
funcdo do identador atingir a interface revestimento/substrato. O aumento da
espessura do filme de niquel muda o comportamento deste em funcdo do
deslizamento da contraponta. E evidente que o substrato exerce menor influéncia

sobre a resisténcia ao risco se comparado com os filmes com espessuras de 7 pum.

NiP15-400

Figura 4.3.5 — Micrografia dos riscos obtidos para os revestimentos de NiP com espessura hominal de
15 um com diferentes condicdes de PHT sobre o substrato ndo nitretado. Fonte: Autoria prépria
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NiP15:N

NiP15-N-400

NiP15-N-610

0 0,5

Figura 4.3.6 — Micrografia dos riscos obtidos para os revestimentos de NiP com espessura nominal de
15 um com diferentes condigBes de PHT sobre o substrato nitretado. Fonte: Autoria propria

As mesmas falhas encontradas nos revestimentos de NiP com espessura de
7 um, foram visualizadas para os revestimentos de 15 um. Indicando que o substrato

nitretado melhora a sustentagcdo mecanica e aderéncia dos revestimentos NiP.
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—

e —

NiP30-400  [INip30-610

Figura 4.3.7 — Micrografia dos riscos obtidos para os revestimentos de NiP com espessura nominal de
30 um com diferentes condi¢Bes de PHT sobre o substrato ndo-nitretado. Fonte: Autoria prépria
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Figura 4.3.9 — Comportamento do coeficiente de atrito, forga tangencial, emisséo acustica e
profundidade de penetracdo versus for¢ca normal e comprimento do risco para a amostra NiP30-N.
Fonte: Autoria propria

A figura 4.3.8 indica que o revestimento NiP30-N apresenta um
comportamento ductil, ndo apresentando falhas coesivas nem adesivas. Neste caso
0 revestimento suporta toda a deformacdo plastica produzida na superficie da
amostra, principalmente devido ao fato que a profundidade de penetragcdo do
identador foi de aproximadamente 15 um (figura 4.3.9) em um filme com espessura
nominal de 30 um. O gréfico de emissdo acustica mostra que ocorre uma grande
quantidade de energia absorvida pelo revestimento ja no inicio do risco, em funcéo
da deformacédo plastica sofrida por este. Nota-se dois momentos onde h& um
aumento do coeficiente de atrito, a 16 N e 47 N. No primeiro ponto, coincide com o
inicio do acumulo de material nas laterais da trilha. Neste ponto a deformacéao
plastica produzida pelo identador forma pequenos pontos de enrugamento nas
bordas do risco indicando um acumulo de material nestes locais. Neste caso
podemos dizer que o revestimento tem ductilidade suficiente para acomodar a
deformacéo plastica sofrida. Este acumulo de material nas laterais do risco, aumenta
a area de contato entre o identador e o revestimento, aumentando o coeficiente de

atrito. No segundo ponto, ocorre um aumento na penetracdo aumentando também a
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area de contato, dificultando o deslocamento do contra corpo, consequentemente,

provocando um aumento o coeficiente de atrito.

Quando é realizado um pos tratamento térmico a 400°C, figura 4.3.10,
ocorre a cristalizacdo do revestimento e aumento de sua dureza. Com este aumento
na dureza do filme a penetracdo do identador diminui pela metade, em relacédo a
condicdo NiP30 — N, até que ocorre lascamentos laterais ao risco. Com o
movimento do identador diversas trincas semicirculares séo formadas ao longo do
risco, ocorrendo um aumento na quantidade de trincas com o aumento da carga
aplicada, podendo, com a interceptacdo de uma trinca com a outra, formar uma rede
de trincas no risco [Mrabet 2011]. Com uma carga de 3N €& possivel verificar a
formacao de destas trincas. Elas séo devido a tensdes de tracdo presentes na parte
traseira do identador que se equiliboram com as tensfes compressivas existentes a
frente do identador. Com aproximadamente 12 N, inicia a formacéo de trincas do tipo
“chevrons”. Estas trincas tendem a estar associadas com a falha coesiva do
revestimento antes da falha adesiva. Uma vez que o revestimento se deforma com o
substrato, tensdes de flexdo sdo induzidos nos lados da pista, 0 que resulta nas
trincas de tracdo partir das bordas do risco. A falha catastrofica para esta condicéo
ocorrerd com uma carga aplicada de 46 N, aproximadamente, indicado pelos
lascamentos laterais, figura 4.3.10, confirmado pelas curvas da figura 4.3.11. Apesar
da formacéao destas falhas laterais, ndo houve exposi¢cédo do substrato, devido a uma
espessura de 30 um do revestimento, chegando a uma profundidade de penetragéo

do identador préximo aos 28 um ao final do risco.
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Figura 4.3.11 — Comportamento do coeficiente de atrito, forga tangencial, emisséo acustica e
profundidade de penetracdo versus forca normal e comprimento do risco para a amostra NiP30-N-
400.

Fonte: Autoria propria

Para os revestimentos de NiP tratados termicamente a 610°C, sobre um
substrato nitretado, figura 4.3.12, verifica-se a presenca de trincas laterais ja no
inicio do risco, com cargas menores que 1 N, indicando uma grande diferenca entre
0s médulos de elasticidade do substrato e revestimento, fato ocorrido também para
revestimentos com 15 pum de espessura. A partir de uma carga aplicada igual a 3 N,
comegam a aparecer trincas do tipo “chevrons”, s6 que em maior quantidade se
comparado aos revestimentos NiP-N-400, provavelmente indicando uma menor
sustentacdo mecanica a pressao de contato aplicado pelo identador. Esta menor
sustentacdo mecanica ocorre devido ao tratamento ser realizado a 610°C,
diminuindo a resisténcia mecanica tanto do revestimento quanto do substrato,
conforme explicado no item 4.2. As falhas laterais comegcam a aparecer em 23 N,
mas sem ocorrer a formagao de “debris”, como ocorre no NiP-N-400, acompanhado
de uma grande deformacéao plastica evidenciada pelo sinal acustico na figura 4.3.13.
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Figura 4.3.12 — Aspecto do risco obtido para a amostra NiP30-N-610.

Fonte: Autoria propria
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A uma carga aplicada de 43 N, verifica-se o desaparecimento das trincas no
interior do risco, parecendo ter um comportamento idéntico ao NiP30-N, onde ocorre
apenas a formacdo de rebarbas nas laterais acompanhada por um aumento no
coeficiente de atrito, provavelmente devido ao aumento na area de contato e, como
as condicOes anteriores para revestimentos com 30 um de espessura, nao ocorreu
a exposicdo do substrato, sendo que para esta Ultima condicdo a penetragdo do

identador foi de 22 um.
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Figura 4.3.13 — Comportamento do coeficiente de atrito, forga tangencial, emisséo acustica e
profundidade de penetracao versus forca normal e comprimento do risco para a amostra NiP30-N-
610.

Fonte: Autoria propria

A figura 4.3.14 mostra o risco obtido no revestimento DUPLEX
(AICrN/Nitretacdo). Um comportamento caracteristico observado nestes ensaios em
revestimentos de AICrN é o polimento da superficie na area do risco. Com a
passagem do identador ocorre a quebra dos picos da rugosidade do revestimento e
tem como consequéncia o polimento da superficie e, com isso, ocorre a formacao de
pequenas areas de oxido de aluminio e de cromo (pequenas manchas escuras na

trilha), comportamento também observado nos ensaios de tribologia.
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Figura 4.3.14 — Aspecto do risco obtido para a amostra DUPLEX.

Fonte: Autoria propria
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Com uma carga de 17N verifica-se o surgimento das primeiras trincas no
revestimento, sendo do tipo laterais, trincas de tracdo e conformacao em arco, como
pode ser visto nas figuras em detalhe da figura 4.3.14, confirmado pelo sinal
acustico da figura 4.3.15. Com a continuidade do deslizamento do identador,
ocorrerd um aumento na densidade de trincas de conformacgédo até o surgimento da
falha adesiva a 49 N, representado pelos lascamentos laterais e a exposi¢cdo do
substrato a 62 N. O coeficiente de atrito sofreu pequena variacéo, de 0,08 até 0,16,
e depois observa-se um aumento significativo para 0,28, devido o identador ter

atingido o substrato.
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Figura 4.3.15 — Comportamento do coeficiente de atrito, forga tangencial, emisséo acustica e
profundidade de penetracdo versus for¢ca normal e comprimento do risco para a amostra DUPLEX.

Fonte: Autoria propria



150

250pm

Al Kal

250um’

Figura 4.3.16 — Aspecto do risco obtido para a amostra TRIPLEX.

Fonte: Autoria prépria
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Figura 4.3.17 — Comportamento do coeficiente de atrito, forgca tangencial, emisséo acustica e
profundidade de penetracdo versus for¢ga normal e comprimento do risco para a amostra TRIPLEX.

Fonte: Autoria propria

Quando é inserida uma camada intermediaria de NiP entre o revestimento
de AICrN e o substrato de aco nitretado, a aderéncia do filme de AICrN diminui. Na
figura 4.3.16 mostra o comportamento para o revestimento TRIPLEX, que consiste
em uma camada de NiP como depositada, sendo que esta sofreu uma cristalizacao
devido ao processo de obtencdo do AICrN. De acordo com o sinal acustico, figura
4.3.17, a primeira falha (Lc1) ocorre a 30 N, na forma de trinca laterais, em funcao
da grande diferenca entre propriedades mecanicas do revestimento e o substrato,
que neste caso € a camada de NiP. Verifica-se nos instantes iniciais do ensaio uma
variacdo grande no coeficiente de atrito se comparado ao revestimento DUPLEX.
Isto se deve a rugosidade pelo revestimento TRIPLEX, em fungc&o da presenca de
pequenos nodulos na superficie. Depois deste estagio inicial o coeficiente de atrito
apresenta uma variacao linear com o deslizamento do identador, em torno de 0,08 a
0,16, aproximadamente, muito parecido com a condicdo DUPLEX. Este
comportamento se estende até a formacéo de chevrons a 40 N e a falha catastrofica

a 41 N. Observando o detalhe da figura 4.3.16, com esta for¢a aplicada, identifica-se
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uma mudanga nas formas das trincas para trincas de tragdo com “chevrons”. Estas
falhas, s&o as observadas para os revestimentos NiP30-N-400 e NiP30-N-610 antes
de ocorrer as falhas adesivas. Verifica-se ainda que a completa remoc¢édo da camada
de AICrN ocorre nas regides laterais ao risco por onde o identador ja havia passado,
podendo ser um indicio de baixa adeséo entre o AICrN e o NiP. A partir deste ponto
quem sustenta o esfor¢co produzido pelo identador é o sistema NiP/A¢o Nitretado,
apresentando comportamento semelhante ao NiP30-N-400, com grande formacao

de rebarba.

A profundidade de penetracdo no revestimento TRIPLEX é maior que a
penetracdo no NiP-N-400, inclusive com a exposicdo do substrato de aco. Se
acompanharmos a evolucdo da penetracdo do identador, podemos ver que
enquanto este esta deslizando sobre o AICrN, a penetracdo mostra uma taxa de
penetracdo constante, até que ocorre a perda da camada de AICIN. Toda a
resisténcia que estava sendo oferecida por esta camada, atua, de forma abrupta,
sobre a camada de NiP, menos resistente. Isto provoca uma penetragdo maior do
identador, identificado pela curva verde na figura 4.3.17 e pela variagdo na largura
do risco no momento da ruptura do AICrN. Estes acontecimentos indicam que a
camada de NiP30-N n&o tem boas caracteristicas de suporte mecanico para o
AICrN.

Para uma camada intermediaria de NiP tratada termicamente a 400°C
previamente a deposicdo de AICrN (TRIPLEX 400), figura 4.3.18, o comportamento
€ parecido ao TRIPLEX, mas apresentando uma melhor sustentacdo mecanica ao
AICrN. A primeira falha no revestimento ira ocorrer a 25 N, conforme sinal acustico
na figura 4.3.19, com o surgimento de trincas laterais e de tracdo. A 35 N ja é

possivel identificar a formacao de “chevrons” e a delaminagao a 52 N.

A camada de NiP tratada previamente a 400°C apresenta uma melhor
sustentacdo mecanica baseado na profundidade de penetracdo no momento da
delaminacéo, 12 um comparado a 17 um para o TRIPLEX e na carga critica Lc3, 52
N e 41 N, para TRIPLEX 400 e TRIPLEX, respectivamente.
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Figura 4.3.18 — Aspecto do risco obtido para a amostra TRIPLEX 400.

Fonte: Autoria propria
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Figura 4.3.19 — Comportamento do coeficiente de atrito, forga tangencial, emisséo acustica e
profundidade de penetracdo versus for¢ca normal e comprimento do risco para a amostra TRIPLEX
400.

Fonte: Autoria propria

A figura 4.3.20 mostra o resultado do ensaio de risco para o revestimento
TRIPLEX 610. A carga critica Lcl para este revestimento também esta relacionado
ao surgimento de trincas laterais e ocorre a 25 N. A 36 N surgem as primeira falha
adesivas na forma de trincas “Chevron” e lascamentos laterais. Antes de ocorrer o
desprendimento total do resvestimento, as trincas em forma de chevrons passam a
ter forma de trincas de tracdo, que continuam no revestimento de NiP apds o
desprendimento total do revestimento de AICrN a 52 N. Como ocorre nas outras
condicbes do revestimento TRIPLEX, o coeficiente de atrito tem pouca variagao
enquanto o identador atua sobre a camada de AICrN, mas quando passa a atuar
sobre o revestimento de NiP verifica-se um aumento expressivo no coeficiente de
atrito. Provavelmente em funcédo do comportamento fragil do AICrN e ductil para os
revestimentos de NiP, sendo que quanto maior a dureza do revestimento de NiP,

menor € a variagdo do coeficiente de atrito.
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profundidade de penetracdo versus for¢ca normal e comprimento do risco para a amostra TRIPLEX
610.

Fonte: Autoria propria

A tabela 4.3.1., traz os valores de cargas criticas, bem como o tipo de falha
ocorrido no revestimento e a profundidade de penetracdo. As trincas laterais ao risco
€ predominante em todas condicdes como sendo a primeira falha a ocorrer no
revestimentos com exce¢do da condicdo NiP30-N-400. Para este udltimo
revestimento, a primeira falha € em forma de trincas de tracdo que também
aparecem, em conjunto com trincas laterais, no revestimento TRIPLEX 400. Para
carga critica Lc2, o principal mecanismo de falha é a formacé&o de trincas “chevrons”,
em alguns casos aliados a lascamentos laterais. A delaminac¢do ocorre apenas para
os revestimentos TRIPLEX e para revestimentos de NiP com espessura reduzida
sem poés tratamento térmico. Lembrando que nos revestimentos TRIPLEX avalia-se

o sistema AICrN/NiP e nas outras condi¢des, NiP/Ago 4340.
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Tabela 4.3.1 — Cargas criticas e tipos de falha para os revestimentos de NiP e
TRIPLEX.

Pd
Lcl (N Lc2 (N Lc3 (N
N (N) ™ | m
DUPLEX 17,0 trincas |atera|s~e 49.0 lascamentos laterais 62,0 exposicdo do 13,0
de conformacgao substrato
TRIPLEX 30,0 trincas laterais 40,0 Chev;cem;a;t:ncas 41,0 delaminagio 36,0
TRIPLEX400 | 25,0 "i”ffest'raa‘;zis ¢ 350 “chevrons” 52,0 | delaminacdo | 25,0
TRIPLEX610 | 25,0 | tincaslaterais | 36,0 chevions™e |55 | Gelaminagao | 31,0
lascamentos laterais
NiP30-N-400 3,0 trincas de trac&o 14,0 “chevrons” 34,0 Iasltz::tlg:zir;tos 28,0
NiP30-N-610 1,0 trincas laterais 3,0 “chevrons” 23,0 | falhas laterais | 22,0
*NiP30-N 16,0 enrugamento 47,0 lascamentos laterais - - 15,4
NiP30-400 9,0 trincas de tragéo 15,0 “chevrons” 57,0 Ias;?gr:zir;tos 30,0
*NiP30-610 15,0 enrugamento 35,0 - _ 30,0
*NiP30 18,0 enrugamento 42,0 - . 19,3

Fonte: Autoria propria

Para os revestimentos onde o comportamento ductil é evidente, NiP30,
NiP30-N e NiP30-600, ndo ha falhas adesivas nem coesivas. O que se verifica é
apenas a penetracdo do identador no revestimento e o acumulo de material nas
bordas dos riscos, sendo estes os fatores para aumento do coeficiente de atrito.
Comparando estes trés revestimentos todos apresentam um inicio do enrugamento
nas bordas do risco, formacao do “pille-up”, muito proximas, em torno de 16 N. Isto
acontece devido a dureza destes revestimentos ndo serem muito diferentes uma das
outras, aproximadamente 4 GPa, e as propriedades do substrato. Supde-se que o
substrato ainda exerca influéncia neste primeiro trecho do risco devido ao fato que o
revestimento NiP30-N-600, que apresenta valor de dureza no mesmo patamar que
NiP30, NiP30-N e NiP30-600, responde de forma diferente ao deslizamento do
identador, surgindo trincas laterais ja no inicio do risco, sendo que este tipo de falha
ocorre quando ha uma grande diferenca entre as propriedades do revestimento e do

substrato.

Pode-se supor que nas condicbes onde o substrato tem propriedades
mecanicas muito préximas ao revestimento ou menores, este acompanha a
deformacéo do revestimento permitindo um deslocamento plastico igual em todas as

direcGes a partir do identador, até atingir um determinado grau de deformacao onde
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0 substrato ndo acompanhard mais a deformacdo do revestimento impedindo o
deslocamento plastico do material em sua direcdo fazendo com este volume
deformado desloque-se lateralmente formando o acimulo de material nas bordas do
risco. O mesmo acontece quando o substrato é nitretado, sendo sua resisténcia
mecanica maior que o revestimento nestas condi¢des, portanto ndo acompanhando
a deformacédo imposta pelo identador sobre o revestimento. Neste caso 0
revestimento tera grande formacéo de rebarba com lascamento, devido a sua alta
ductilidade ou sofrera trincamento como ocorrido nos filmes NiP30-N e NiP30-N-610,

respectivamente.

A utilizacdo destes revestimentos de NiP30 como uma camada intermediaria
entre um filme de AICIN e o aco nitretado nao trouxe beneficios em relacdo a
adesdo do AICrN. Pela tabela 4.3.1 verifica-se uma diminui¢cdo nas cargas criticas
para falhas adesivas quando € inserido a camada de NiP, comparado ao
revestimento DUPLEX. Apesar da diminuicdo da aderéncia € possivel ver que
quanto maior a dureza da camada intermediaria o valor da carga critica Lc3 dos
revestimentos TRIPLEX se aproxima mais do DUPLEX, indicando a necessidade de

uma melhor sustentacdo mecanica para os revestimento de AICrN.

De acordo com [Bull 1997], as falhas apresentadas pelos revestimentos
TRIPLEX 400 e 610, ocorrem em resposta a tensfes de tracdo que aparecem atras
do identador e também a presenca de defeitos no revestimento. Neste caso, o fato
do revestimento de AICrN, apresentar uma estrutura colunar, pode facilitar a
propagacdo da trinca através do revestimento até atingir a interface e provocar o

destacamento devido a baixa adesao.
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Conclusobes

1 — A espessura do revestimento de NiP tem grande influéncia sobre o

comportamento do filme nos ensaios de risco.

2 — O ensaio de risco ndo é o ensaio mais adequado para se determinar a
qualidade da adeséo de revestimentos de NiP, devido ao seu comportamento ductil.

3 — A adesao do AICrN sobre o NiP é menor que sobre o aco nitretado,
portanto o uso de uma camada intermediaria de NiP com espessura de 30 pm néo é
indicado devido principalmente a uma menor sustentacdo mecanica se comparado

ao substrato nitretado.
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4.4 TRIBOLOGIA

Os resultados dos ensaios de deslizamento continuo sdo mostrados nas
figuras a seguir. A figura 4.4.1 mostra a evolucdo do coeficiente de atrito com a
distancia percorrida no ensaio bem como as micrografias das trilhas de desgaste
para distancias percorridas de 250, 500 e 1000 m, para o aco 4340 T/R. Com uma
distancia percorrida igual a 250 m, figura 4.4.1b, podemos identificar um desgaste
adesivo e oxidativo. Normalmente quando ocorre a formacdo de uma camada de
oxido durante o deslizamento, dificilmente ocorre o desgaste por aderéncia, a ndo
ser que a superficie desgastada tenha baixa dureza e ocorra deformacédo plastica
intensa desta superficie. O 6xido formado na trilha de desgaste, confirmado pelos
EDS da figura 4.4.1e, sdo formados devido ao aumento da temperatura superficial
na regido de contato entre as superficies da amostra e do contra corpo em funcgéo
do atrito. Este aumento da temperatura provoca uma aceleracdo no processo de
oxidacdo do aco exposto ao ambiente , ja que néo foi utilizado nenhum lubrificante

para realizacdo do ensaio.

Percebe-se também a presenca de sulcos no interior da trilha de desgaste,
provavelmente devido aderéncia do 6xido no contra corpo ou a delaminacdo deste
oxido formando “debris” e sendo arrastados no interior da trilha. A medida que
continua o deslizamento é possivel verificar uma diminuicdo na quantidade de 6xido
no interior da trilha e uma aumento na caracteristica adesiva do desgaste com
grande deformacéo plastica da superficie do aco 4340 T/R, confirmado pelos picos
formados na curva de 1000m da figura 4.4.1a e pelo aumento no volume desgastado
como mostra a figura 4.4.6. Este aumento expressivo no desgaste volumétrico se
deve a baixa dureza do substrato ou seu amolecimento devido ao aumento de
temperatura causado pelo atrito [Zhang 2013], tendo como consequéncia um
desgaste severo. Verifica-se também que ha um pequeno desgaste do contracorpo
com a identificacdo de picos de tungsténio no EDS 39 e 41 da figura 4.4.1e.
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Figura 4.4.1 — a) Variacdo do coeficiente de atrito com a distancia de deslizamento entre a esfera de
metal duro e o aco 4340; b) Micrografia da trilha de desgaste para uma distancia percorrida de 250
m; ¢) 500 m; d) 1000 m; e) EDS das trilhas de desgaste.

Fonte: Autoria propria
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Figura 4.4.2 — a) Variacdo do coeficiente de atrito com a distancia de deslizamento entre a esfera de
metal duro e o aco 4340 Nitretado; b) Micrografia da trilha de desgaste para uma distancia percorrida
de 250 m; c) 500 m; d) 1000 m; e) EDS das trilhas de desgaste.
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Quando aumentamos a dureza superficial do substrato com a nitretagao,
figura 4.4.2, verificamos que também ocorre o desgaste oxidativo, mas com baixa
deformacéo plastica da superficie. O processo de nitretacdo causou uma diminui¢ao
significativa no volume desgastado, figura 4.4.6, devido principalmente a baixa
deformacéo plastica, isto €, uma maior dureza superficial. O desgaste volumétrico
para o aco 4340 T/R Nitretado, apresenta valores muito préximos que o aco 4340
T/R até uma distancia percorrida de 500 m. Analisando as micrografias da figura
4.4.2, é possivel identificar o desgaste oxidativo, confirmado pelo EDS da figura
4.4.2e mas também podemos identificar um desgaste maior na regido central da
trilha. O oxido formado durante o deslizamento € delaminado na central formando
“debris”, e estes debris parecem atuar como abrasivos intensificando o desgaste na
regido central como pode ser visto nas micrografias. A 250 m ocorre a delaminacéo,
a 500 m ja é possivel verificar um desgaste maior na regido central devido a
formacdo de sulcos e a 1000 m um desgaste intenso no meio da trilha. Nota-se
também que a quantidade de 6xido formada praticamente ndo diminui, isto é devido
a praticamente nenhuma deformacao plastica da superficie desgastada, mas nota-
se um aumento muito grande na largura da trilha de 500 para 1000 m. Isto pode ter
ocorrido devido ao aumento da dureza superficial com a nitretagcdo e aumentado o
desgaste do contra corpo, indicado pelo maior nUmero de picos de tungsténio e mais
intensos, se comparados com EDS da figura 4.4.1e. Neste caso a nitretacdo fez com
qgque o desgaste adesivo visto no aco 4340 T/R nao ocorresse, ando lugar ao
desgaste abrasivo em conjunto do o desgaste oxidativo. Acredita-se que o desgaste
adesivo ndo ocorra neste caso em funcdo das micrografias e também na
caracteristica das curvas de COF, onde ndo ocorre a formacdo de picos com
aumento abrupto do COF caracteristico de um desgaste adesivo. Analisando a
curva de 1000m tem inicialmente um aumento do COF seguido de uma diminuicao,
consequente da formacdo de uma camada de Oxido [Zhang 2013, llo 2011, Abouei
2007]. A aproximadamente 700 m ocorre um novo aumento do COF, provavelmente
devido ao aumento da area de contato em funcdo de um maior desgaste do contra

corpo.
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A figura 4.4.3 mostra as trilhas de desgaste para o revestimento NiP30-N.
Nesta condicdo o revestimento de niquel-fésforo encontra-se no estado como
depositado, com uma estrutura amorfa, identificado no item 4.1. Como este
revestimento ndo sofreu um PHT, ele também apresenta um desgaste oxidativo, em
funcdo do aumento da temperatura devido ao atrito. De acordo com [Quinn 1971,
Zhang 2013], a presenga deste Oxido pode explicar o fato deste revestimento
praticamente ndo apresentar deformacdo plastica nos primeiros 500 m. Com a
diminuicdo da quantidade de 6xido no interior da trilha, como podemos observar nas
figuras 4.4.3 d, c e b (250, 500 e 1000m, respectivamente), elimina-se o efeito
protetivo do oxido e, devido a sua ductilidade, ocorre a deformacao plastica do
revestimento de NiP, aumentando o COF, como pode ser visto na figura 4.4.3a e
consequentemente, um aumento na taxa de desgaste. Com um aumento da dureza
do revestimento de NiP, através do tratamento térmico (PHT) ocorre principalmente

0 desgaste abrasivo.

Quando o PHT é realizado a 400°C, figura 4.4.4, h4 uma duvida a respeito
da origem do 6xido presente no interior da trilha de desgaste. Como o tratamento
térmico foi realizado em um ambiente oxidante, ocorre a formacédo de uma camada
de Oxido sobre a superficie do NiP. A questdo € se o 6xido presente no interior da
trilha é proveniente da camada de 6xido formada durante o tratamento térmico ou se
é formada devido ao aumento de temperatura causada pelo atrito na area de

contato.

De acordo com as curvas da figura 4.4.4a, a camada de Oxido existente em
funcdo do PHT resiste ao deslizamento do contracorpo até uma distancia percorrida
de aproximadamente 150 m, indicado pelo patamar inicial das curva com baixo
coeficiente de atrito. Apds este ponto ocorre o colapso deste 6xido, sendo possivel
verificar nas bordas das trilhas, figuras 4.4.4.b, c e d, a camada de 6xido ainda
intacta. A partir dai verifica-se a formacao de picos no COF em funcdo da distancia
de deslizamento, caracteristico de um desgaste por aderéncia, agravado pela
presenca de trincas do tipo “chevrons”, que se tornaram locais de formagao de
debris, juntamente com o Oxido delaminado, provocando o desgaste abrasivo, com

formacao de sulcos no interior da trilha.
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Estes picos apresentados nas curvas de COF, apesar de serem
caracteristicos de um desgaste adesivo, pode ser referente a passagem do
contracorpo pelas trincas presentes no revestimento, baseado no fato que estes
picos diminuem a 500 m, com menor presenca de trincas e desaparecem a 1000 m

com completa auséncia das trincas no interior da trilha.

Realizando o PHT a 610°C, a alta rugosidade apresentada por este
revestimento influenciou o comportamento tribolégico neste caso. Devido a presenca
de picos mais altos da rugosidade superficial, verifica-se que um maior contato entre
0 contracorpo e o revestimento de NiP ocorre na regido central da trilha. Nesta area
de contato verifica-se um enrugamento (detalhe da figura 4.4.5d) na trilha indicando
um desgaste adesivo. Esta condi¢cdo apresenta também éxidos no interior da trilha,
sendo que a origem deste 6xido pode ser devido ao aumento da temperatura
superficial, como comentados nas condi¢cdes anteriores ou da camada de Oxido pré-
existente em funcdo do PHT. Percebe-se pela figura 4.4.5b, a presenca da camada
de 6xido no interior da trilha, diferente das condi¢cbes anteriores com revestimento de
NiP, onde n&o se verifica sua presenca, ou em menor quantidade, no interior da
trilha. Isto indica que devido a alta rugosidade do revestimento ndo foi possivel
eliminar o Oxido, que ficou aprisionado nos vales da rugosidade superficial. O
desgaste do revestimento de NiP30-N-610 apresenta valores similares ao NiP30-N-
400, figura 4.4.6, apesar de apresentarem diferentes durezas. De acordo com [Quinn
1971, Zhang 2013], como comentado anteriormente, a presenca do 6xido na trilha

de desgaste pode atuar como um fator protetivo.
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Com a aplicacdo de uma camada de AICrN sobre as condi¢des anteriores,

tivemos uma diminuicéo significativa do desgaste do revestimento. Na figura 4.4.7,

7z

temos o revestimento DUPLEX, onde o principal mecanismo de desgaste € o

oxidativo, com uma caracteristica comum a este tipo de revestimento que é o

polimento da regido de contato (interior de trilha).
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Com o inicio do contato, os picos da rugosidade superficial sdo fraturados,
acompanhado de uma aumento no COF, até atingir um regime estacionério com
uma valor do coeficiente de atrito igual 0,5 aproximadamente. Este comportamento
foi verificado em diversos trabalhos [Staia 1996, Endrino 2007, Mo 2008, Mo 2009,
Sanchez 2010], onde estudaram a relagdo do coeficiente de atrito em fungéo da

velocidade e carga normal.

No revestimento DUPLEX, nota-se a presenca de trincas laterais ao
movimento de deslizamento do contracorpo a 250m de distancia percorrida. A
formacdo destas trincas laterais é devido as tensdes residuais elasticas, causados
pelo relaxamento do material deformado ao redor da area de contato [Willians 2005],
que desaparece com a continuidade do deslizamento devido a uma maior
proximidade do substrato. Isto pode também estar relacionado com a dureza do
revestimento, de acordo com a figura 4.2.5 o revestimento duplex é o que apresenta
menor dureza dentre os revestimentos contendo uma camada de AICrN, permitindo

uma maior deformacao elastica deste revestimento.

7

Um comportamento idéntico € verificado para os revestimentos TRIPLEX
400 e TRIPLEX 610, figuras 4.4.8 e 4.4.9, respectivamente. Ambos revestimentos
apresentaram um desgaste oxidativo e com grande dificuldade de eliminar o 6xido
do interior da trilha, como foi visto nos revestimentos de NiP. A presenca deste 6xido
atua de modo benéfico, diminuindo o coeficiente de atrito, se comparado aos

revestimentos de niquel.

Avaliando-se os gréficos de COF para ambos revestimentos TRIPLEX,
podemos ver que atingem um regime estacionario bem mais rapido que o
revestimento DUPLEX. Esperava-se que estes revestimentos tivessem um periodo
de acomodacdo maior devido a apresentarem uma rugosidade maior. Como isto nao
acontece, o periodo de acomodacédo do DUPLEX pode ser em funcdo do processo
de formacéo das trincas laterais que ocorrem até uma distancia de deslizamento
igual a 250m , coincidindo com o final deste processo apresentado nas curvas de
COF da figura 4.4.7a.
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Figura 4.4.8 — a) Variacao do coeficiente de atrito com a distancia de deslizamento entre a esfera de
metal duro e o revestimento TRIPLEX 400; b) Micrografia da trilha de desgaste para uma distancia
percorrida de 1000 m; c) 500 m; d) 250 m; e) EDS das trilhas de desgaste.

Fonte: Autoria propria.
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Volume de desgaste (m?3)

Taxa de desgaste (m3*/Nm)

107 5 /erpﬁf—lf”/. a
T R
s L >
,;,//“O’K s
10° - e i
] @ / o ’;/;
107 4 /* //’// -
i o M- NiP30-N-400
e \7‘7 NiP30-N-610
e —A— TRIPLEX400
1 T s —[1- TRIPLEX610
o] 0O H} DUPLEX
Y1 + 1 + T ¥ T * T 7 T &= T ¥ T * 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Distancia percorrida (m)
10-11 -
T
// ’ o TR SEC .
o——0F D
10 e
) s
107 x /rr/,/—/'”/ér /,,////‘ —Jl— NiP30-N-400
- s —@— NiP30-N-610
a —A— TRIPLEX400
g —1— TRIPLEX610
—O— DUPLEX
T T T T I T I T I L T T T

— —
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Distancia percorrida (m)

174

Figura 4.4.10 — Evolucao do (a) desgaste volumétrico e (b) taxa de desgaste das amostras NiP30-N-

As taxas de desgaste apresentadas pelos

400 e NiP30-N-610, TRIPLEX 400, TRIPLEX 610 e DUPLEX.

Fonte: Autoria propria

revestimentos TRIPLEX

apresentaram um comportamento muito parecido, conforme figura 4.4.10, mostrando

gue ambos sistemas, TRIPLEX 400 E TRIPLEX 610 tem praticamente as mesmas
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propriedades tribol6gicas, com um menor coeficiente de atrito para o TRIPLEX 400.
Considerando que a dureza da camada inferior interfere diretamente nestas
propriedades, principalmente devido ao suporte mecanico, a camada intermediaria
de NiP apresenta a mesma dureza para os revestimentos TRIPLEX400 e 610. Se
considerarmos a sequéncia para obtencdo destes revestimentos TRIPLEX,
verificamos que eles sofreram um tratamento térmico com um tempo total de 15 a 16
horas. Verificando estas informacdes na figura 2.4.10, a camada de NiP ira
apresentar mesmos valores de dureza. Para os revestimentos DUPLEX e NiP30-N-
610 a taxa de desgaste se manteve constante, indicando que n&o houve alteracdes
no mecanismo de desgaste nestas duas condi¢des. Ja o revestimento NiP30-N-400
teve uma mudanca brusca na taxa de desgaste e depois manteve-se constante em

funcdo dos eventos comentados anteriormente, figura 4.4.4.

CONCLUSOES

1. Para um deslizamento sem lubrificantes, o desgaste oxidativo esteve presente
em todas as superficies avaliadas. A velocidade de realizacdo do ensaio de
desgaste, velocidade tangencial de 25 cm/s, pode ter sido muito alta, aquecendo
muito a superficie provocando a formacéo do éxido.

2. O tratamento térmico realizado sobre o0s revestimentos de NiP s&o
determinantes no tipo de mecanismo de desgaste que ocorrerd nestas
superficies. Sendo o desgaste adesivo presente nas condi¢cdes como depositado
e tratado a 610°C com a ocorréncia de deformacao plastica do revestimento. Ja
para o revestimento NiP30-N-400, o mecanismos predominante foi o abrasivo.

3. A presenca da camada de AICrN, melhorou de forma significativa o
comportamento tribolégico dos revestimentos, sendo que 0s revestimentos
TRIPLEX foram os que tiveram melhor desempenho nos ensaios de tribologia.
Isto indica que o revestimento multicamada testado é uma boa opcao para
substituicdo dos revestimentos de NiP, no que se refere a propriedades de

desgaste, e com uma espessura menor do que as utilizadas.
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4.5 RESISTENCIA A CORROSAO

A figura 4.5.1 mostra o comportamento do potencial em circuito aberto (Eocp)
obtido para os diversos grupos de amostras, indicando que os sistemas TRIPLEX
apresentam uma menor tendéncia a corrosdo se comparados aos revestimentos de
NiP, ao revestimento DUPLEX e ao ago nitretado. O sistema TRIPLEX que teve a
camada intermediaria de NiP tratada termicamente a 610°C apresenta em
determinados momentos do ensaio uma queda brusca do potencial. Isto é
provavelmente devido a quebra da camada de Oxido que se forma sobre o
revestimento de AICrN. Apds o rompimento desta camada jA& em seguida ocorre a
passivacao, isto €, a formacdo de uma nova camada de 6xido elevando o potencial
do sistema. Este comportamento € verificado nos outros sistemas TRIPLEX, mas
ndo com a mesma intensidade na variacdo do potencial. Para estes sistemas
TRIPLEX observa-se ainda que os potenciais aumentam com o tempo, em alguns
casos estes valores sofrem uma grande variagdo como para a amostra com uma
camada intermediaria de NiP tratada a 400°C. Este aumento no valor do potencial é
devido a passivacao da superficie, formagcdo da camada de 6xido de aluminio e ou
de cromo ou aumento da espessura deste 6xido [Ding 2008]. O Unico caso em que
ocorre uma queda brusca de potencial que tem o Alcrona-PRO® como a camada
superior é o sistema DUPLEX (Alcrona-PRO/nitretado). Comparando os valores de
Eocp da amostra TRIPLEX 610, com a amostra NiP30-N-610, 21 mV e -218 mV,
respectivamente (tabela 4.5.1), pode-se verificar que a presenca do revestimento
Alcrona-PRO® diminui a tendéncia a corrosdo das amostras que contem uma
camada intermediaria de NiP. Isto também é verificado quando se compara a
amostra TRIPLEX 400 com a amostra NiP30-N-400, com os valores -27 mV e -351
mV. Mas, este comportamento ndo é verificado quando comparamos um sistema
DUPLEX com o aco nitretado, -456 e -492 mV, respectivamente, com valores de
Eocp muito proximos mostrando que a camada de Alcrona-PRO® néo interferiu na
tendéncia a corroséao do sistema. Fazendo a mesma analise, para este ultimo par de
amostras, para potencial de corrosao (Ecorr), -490 mV e -482 mV, respectivamente,
obtemos 0 mesmo comportamento, isto é a presen¢a do Alcrona-PRO-PRO® néo

alterou a resisténcia a corrosao do sistema.
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Figura 4.5.1 — Curvas de potencial em circuito aberto em solugdo 3,5% de NaCl. a) revestimentos de

NiP sobre substrato ndo nitretado, b) revestimentos de NiP sobre substrato ndo nitretado com uma

camada superior de Alcrona-PRO, c) revestimentos de NiP sobre substrato nitretado, d)

revestimentos de NiP sobre substrato nitretado com uma camada superior de Alcrona-PRO, e)

substrato de ago 4340 T/R nitretado e com revestimento de Alcrona-PRO (DUPLEX).

Fonte: Autoria propria.
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J& para os casos com o TRIPLEX 610 comparando com a amostra NiP30-N-
610, o Ecorr, -127 mV e -266 mV, respectivamente, sofre influéncia da presenca
Alcrona-PRO®, tornando o sistema mais resistente a corrosdo, 0 mesmo pode ser

observado quando a camada de NiP é tratada a 400°C, no sistema TRIPLEX.

Tabela 4.5.1 — Valores de potencial de corroséo Ecorr, e corrente de corroséo icorr,
taxa de corrosédo (mpy — milésimos de polegada por ano) e potencial de circuito

aberto Eocp.

Taxa de
I corr (nA) Ecorr (mV) corrosao Eocp (mV)
(mpy)

NiP30 831,87+20,83 -315,50+44,45 | 0,3801+0,0009 | -180,79+46,46
NiP30-400 680,92+307,74 | -382,50+44,45 |0,3111+0,0141 | -298,89+70,05
NiP30-610 262,61+18,96 -371,66%1,36 |0,1200+0,0009 | -274,03+1,31

NiP30-N 651,87+10,79 -380,50+7,50 |0,2979+0,0049 | -283,12+14,12
NiP30-N-400 646,75+32,85 -353,00+39,25 |0,2955+0,0150 | -351,51+16,13
NiP30-N-610 56,63+11,87 -266,00+13,85 | 0,0259+0,0054 | -218,22+18,63
NiP/Alcrona-PRO 40,69+16,56 -251,16+8,62 |0,0186+0,0079 | -158,33+35,12
NiP400/Alcrona-PRO 15,78+3,08 -250,75+10,96 |0,0072+0,0014 | -120,14+40,39
NiP610/Alcrona-PRO 18,70+11,12 -128,45+37,77 | 0,0085+0,0047 | -37,31+11,36
TRIPLEX 29,11+4,34 -212,62+19,64 |0,0133+0,0020 | -59,35+19,14
TRIPLEX 400 28,18+1,89 -202,00+26,35 | 0,0129+0,0009 | -27,15%49,86
TRIPLEX 610 4,22+1,50 -139,46+34,20 | 0,0019+0,0007 | 21,36%24,99

DUPLEX 2036,00+£106,82 | -490,33+0,57 |0,9307+0,4856 | -456,96+16,05
Aco 4340 T/R Nitretado | 3012,75+391,82 | -482,33+7,50 |1,3768%0,1801 | -492,41+25,45

Fonte: Autoria prépria.

Este comportamento também € possivel verificar nos resultados de névoa
salina. Na figura 4.5.2 estdo mostrados os resultados ap6s 30 horas de exposicdo
ao ambiente corrosivo. E possivel verificar intensa corrosdo generalizada para as
condi¢cbes aco 4340 T/R, aco 4340 T/R nitretado e DUPLEX. Enquanto que para 0s
sistemas TRIPLEX e para o aco 4340 T/R recoberto com NiP com uma espessura
igual a 55 pum, ndo ocorreu indicios de corrosdo. Nota-se porém que nas bordas
destas trés ultimas configuracbes aparece a formacao de produto de corrosédo, mas

€ devido a falha no verniz utilizado para selar as laterais das amostras e ndo uma



179

falha do revestimento. Na figura 4.5.3 temos os resultados ap6s 1000 h de
exposi¢cdo mostrando as mesmas caracteristicas apresentadas quando analisadas a

30 horas de ensaio.

Figura 4.5.2 — Resultados do ensaio de névoa salina apds 30 horas de exposic¢do. (a) TRIPLEX 400,
(b) TRIPLEX 610, (c) Aco 4340 T/R nitretado, (d) DUPLEX, (e) ago 4340 T/R com NiP 55um e (f) ago
4340 T/R.

Fonte: Autoria propria

Figura 4.5.3 — Resultados do ensaio de névoa salina apds 1000 horas de exposicao. (a) TRIPLEX
400, (b) TRIPLEX 610, (c) Ago 4340 T/R nitretado, (d) DUPLEX, (e) ago 4340 T/R com NiP 55um e (f)
aco 4340 T/R. Fonte: Autoria propria
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Com isso podemos dizer que somente o Alcrona-PRO néo é suficiente para
melhorar a tendéncia a corrosdo do substrato nitretado sem revestimento, porque a
estrutura colunar caracteristica do revestimento de Alcrona-PRO, permite a difusdo
do eletrolito através desta camada, entrando em contato com o substrato e
promovendo a corrosdo do mesmo [Liu 2003]. Mas quando se insere uma camada
intermediaria de NiP, em um sistema DUPLEX (AICrN/Nitretado), esta diminui
significativamente a tendéncia a corrosao e atinge melhores resultados quando esta
camada de NiP é tratada a 610°C.

Diversos autores [Creus 2000, Liu 2003, Barshilia 2006] relacionam a
resisténcia a corrosdo de revestimentos de PVD com suas caracteristicas
microestruturais, principalmente a porosidade, isto €, a eficiéncia destes
revestimentos vai depender da dificuldade que o meio corrosivo terd para penetrar
nos poros do revestimento e atingir o substrato.

A camada de Alcrona-PRO, além de diminuir a tendéncia a corrosdo do
substrato, exceto quando depositado diretamente sobre o aco, também diminui a
corrente de corrosdo e consequentemente a taxa de corrosao do sistema. A corrente
de corrosao do ago 4340 nitretado € de 3012 nA, quando inserimos uma camada de
Alcrona-PRO sobre este substrato a corrente de corrosdo cai para 2036 nA,
indicando uma melhora na resisténcia a corrosao. Isto se deve a diminuicdo da area
exposta ao ambiente corrosivo. Considerando que o Alcrona-PRO € inerte ao
eletrdlito, a area do substrato que ficard exposta a solucédo salina sera através dos
poros do revestimento de Alcrona-PRO, esta diferenca na area exposta faz com que
aconteca uma diminuicao na corrente de corrosao. Com a inclusdo de uma camada
intermediaria de NiP, os valores de corrente de corrosdo diminuem mais ainda,
29,15 nA, 28,18 nA e 3,29 nA, para a amostras TRIPLEX, TRIPLEX 400 e TRIPLEX
610, respectivamente, indicando que o revestimento com varias camadas aumenta a
resisténcia a corroséo do substrato [Chen 1991, Li 2010, Rizzo 2013, He 1992], bem
como a tendéncia a corrosao.

Avaliando as voltametrias ciclicas apresentadas na figura 4.5.4, verifica-se
que todas as condi¢cdes que apresentam a camada intermediaria de NiP tratada
termicamente a 610°C apresenta melhores propriedades contra a corrosédo. Esta
condicdo se deve a presenca da camada de interdifusdo que aumenta a resisténcia

a polarizagcéo do revestimento e, consequentemente, a resisténcia a corrosao.
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nitretado e com revestimento de Alcrona-PRO (DUPLEX).

Fonte: Autoria propria.
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Outra caracteristica a ser verificada nas curvas da figura 4.5.4 é a relacéo
entre os picos de Ecr N0 sentido anddico e no sentido catodico, por exemplo, na
figura 4.5.4d, para os revestimentos TRIPLEX, ha uma diferenca muito grande entre
estes dois picos em todas as condi¢cbes. Para a amostra TRIPLEX 610 o pico
anodico ocorre a um potencial de -100mV e o pico catddico, a 33 mV. Isto indica que
durante a varredura do potencial em sentido catddico ocorre a formacdo de uma
camada que diminui a tendéncia a corrosdo do revestimento. Quando é o
revestimento de NiP que esta exposto a solu¢do de NaCl, muitos autores atribuem a
formacdo de uma camada de hipofosfito [Crobu 2008, Rabizadeh 2010, Lo 1994,
Lee 2009], devido ao enriquecimento de fésforo na superficie do revestimento, ou a
formacdo de uma camada de 6xido [Mallory 1990, Lee 2009]. No caso da amostra
NiP30-610 e NiP30-N-610 o tratamento térmico realizado produz uma camada de
oxido de niquel sobre a superficie do revestimento. Esse 6xido, que € bastante
denso [Rabizadeh 2010] e confere boas propriedades a corrosao nesta condigao,
deve ser dissolvido quando se executa a varredura no sentido anddico, por isso 0
pico anddico aparece em potenciais mais baixos que o Eocp para esta amostra e se
recupera quando a varredura € em sentido catodico, com potencial do pico de
corrosdo mais nobre. Quando o revestimento que esta exposto € o Alcrona-PRO,
sugere-se a formacdo de um 6xido, de aluminio ou cromo, sobre a superficie do
revestimento que ira fechar os poros do revestimento, resultando neste carater mais
nobre. Sugere-se também que a camada intermediaria de NiP que fica exposta a
solucdo salina, através dos poros do Alcrona-PRO, é que se passivam, como
comentado acima, e bloqueiam o contato com o eletrdlito. Outra evidéncia da
presenca desta camada protetora sdo 0s picos de corrente que ocorrem na regiao
anodica da curva para os revestimentos com o Alcrona-PRO. Este aumento abrupto
na corrente é caracteristico do rompimento de filmes passivos sobre a superficie da
amostra.

A figura 4.5.5 compara o aspecto superficial do revestimento NiP30-N antes e
apos o ensaio de corrosdo em potencial de circuito aberto. Neste caso verifica-se
gue ndo ocorre a formacdo de um Oxido sobre a superficie apdés a exposicado ao
ambiente corrosivo, indicando que possivelmente ocorre a formacédo de uma camada
de hipofosfito [Crobu 2008, Rabizadeh 2010, Balaraju 2001]. Estes autores reportam
que nos revestimentos de NiP ocorre uma dissolucdo preferencial de niquel em

potenciais de circuito aberto, conduzindo a um enriquecimento de fosforo na camada
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superficial que reagird com a agua para formar um filme de hipofosfito (H.PO,"). Este
por sua vez, formara uma barreira inibindo a dissolucéo de niquel. Na figura 4.5.5c
verifica-se a formacéo de cavidades no revestimento apds o0 processo de corrosao,
gue acontece de forma homogénea em toda superficie (figura 4.5.5b). Este processo
de dissolucdo localizada do revestimento de NiP pode ser em funcdo de uma
formacao irregular do filme de hipofosfito, que permitird entdo a dissolugéo de niquel

e formacao de 6xido de niquel.
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Figura 4.5.5 — Aspecto da superficie do revestimento NiP30-N, (a) antes e (b) depois do ensaio de
potencial em circuito aberto, (c) detalhe de defeito encontrado na superficie do revestimento.
Fonte: Autoria préopria
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de potencial em circuito aberto, (c) detalhe de defeito encontrado na superficie do revestimento.

Fonte: Autoria propria
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Quando revestimento de niquel é tratado termicamente a 400°C, ocorre a
formacdo de um filme fino de 6xido de niquel sobre a superficie do revestimento,
como comentado anteriormente. A quantidade de o6xido formado a esta temperatura
de tratamento térmico é muito pequena [Cardoso 2006], ndo formando uma pelicula
protetora. O aspecto superficial antes e depois do ensaio de potencial em circuito
aberto ndo apresentou alteragdes, sendo o0 processo de corrosdo acontecento
principalmente nos defeitos apresentados pelo revestimento como mostra a figura

4.5.6¢c com uma maior formacéo de oxido de niquel, devido a dissolu¢céo do niquel.

Wt % AU % Wt % AT %

17.25 43.25 16.93 42.79
0.34  0.44 83.07 57.21

82.41 56.31
100. 00 100.00 100.00

NiLa

OK|

n 600 900 e 30 6.00 9.00 1200

Figura 4.5.7 - Aspecto da superficie do revestimento NiP30-N-610, (a) antes e (b) depois do ensaio
de potencial em circuito aberto, (c) detalhe da superficie exposta a corroséo.
Fonte: Autoria propria

Dentre todas as condi¢cdes avaliadas para o revestimento de NiP, a que
apresentou melhores resultados foi quando tratamos termicamente a 610°C. A
superficie do revestimento NiP30-N-610, permanece inalterada, comparando antes e

depois do ensaio de potencial de circuito aberto. A presenca deste 6xido formado
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em um tratamento térmico do revestimento de NiP a 610°C, e também da camada
de interdifusdo na interface Aco 4340/revestimento de NiP, confere excelente

resisténcia a corrosao.

det | mode’
ETD| SE ¢
AlKa

Elem WL % AL % Alica Elem Wt % AT %
N K 23.30 42.30 N K 24.59 43.88
0K 3.16 5.02 oK 3.33 5.20
Alk  37.02 34.89 ATk 36.89 33.99
Ccrk 35.45 17.33 CrK 33.96 16.33
NiK 1.07 0.46 NiK 1.42 0.61

Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00
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Figura 4.5.8 - Aspecto da superficie do revestimento TRIPLEX, (a) antes e (b) depois do ensaio de
potencial em circuito aberto.

Fonte: Autoria propria
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Figura 4.5.9 - Aspecto da superficie do revestimento TRIPLEX 400, (a) antes e (b) depois do ensaio

de potencial em circuito aberto.

Fonte: Autoria propria
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o Elem Wt % AL % | - Elem WC % AT %
TN K 26.40 46.93 N K 25.12 44.55
0K 1.35 2.10 0K 3.26 3.05
AlK 37.06 34.20 Alk 36.67 33.76
Crk 33.77 16.17 CrK 33.83 16.16
Nk 1.42 60 NiK 1.12 0.47
Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00
Crka
Crka
NiLI NKa
N Ka - Ll
NiLa 1 NiKa rLa
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Figura 4.5.10 - Aspecto da superficie do revestimento TRIPLEX 610, (a) antes e (b) depois do ensaio
de potencial em circuito aberto.

Fonte: Autoria propria

A maior resisténcia a corrosao dos sistemas TRIPLEX, se deve a formacao de
uma camada de 6xido [Chawla 2011, Lin 2007] sobre a superficie do revestimento.
Isto pode ser verificado através das curvas de voltametria ciclica nas figuras
4.5.4b,c,e,f,h,i, onde o pico do Ecorr no retorno estd bem acima do Ecorr na ida,
indicando a formacdo de uma camada na regido anddica que torna o revestimento
mais resistente, exceto para o Alcrona-PRO depositado diretamente sobre o

substrato.
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Elem WL % AL %
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Figura 4.5.11 - Aspecto da superficie do substrato Aco 4340 T/R Nitretado, (a) antes e (b) depois do
ensaio de potencial em circuito aberto e (c) detalhe da corroséo localizada.

Fonte: Autoria propria

Para o aco nitretado, como a espessura da camada de AICrN € muito
pequena (cerca de 2um), o risco de pites perfurarem a mesma e exporem O
substrato € muito grande, principalmente devido a presenca de regides onde a
camada de nitretos encontra-se mais fina e regibes onde pequenas "ilhas" de
material ndo nitretado estdo presentes, quase aflorando a superficie. Estas regides
podem representar pontos fracos da camada nitretada. Possivelmente este é o
motivo pela alta densidade de pites na superficie do aco nitretado (figura 4.5.11b)
Este comportamento revela uma situacdo de extremo perigo para um componente
mecanico em servi¢co porque, uma vez perfurada a camada de nitretos, o forte efeito

galvanico entre a camada branca e o a¢co certamente resultara em uma rapida
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deterioracdo do material. E 0 que ocorre ao avaliar-se o sistema DUPLEX, figura
4.5.12.

Elem Wt % At %

Elem Wt % AL %

N K 24,87 44.97

0K 1.22
N K 25.66 45.86
0K 1.51  2.37 ATk 37.98
AlK  37.48 34.76 CrKk  35.18

: Fek 0.75 .
rorai 100,00 100,00 : Total 100.00 100.00

det | mode
OkVI|ETD| S

Figura 4.5.12 - Aspecto da superficie do sistema DUPLEX, (a) antes e (b) depois do ensaio de
potencial em circuito aberto e (c) detalhe da corroséo localizada.

Fonte: Autoria propria

Devido a caracteristica microestrutural do Alcrona-PRO, este permite que o
eletrolito entre em contato com 0 aco nitretato, ocorrendo a corrosdo deste, como
visto na figura 4.5.10. O fato é que a corrosdo do substrato faz com que o
revestimento de Alcrona-PRO fique sem sustentacdo e comece a ceder como
mostrado nas figura 4.5.12b e ¢ expondo ainda mas o substrato e agora formando o
par galvanico com o Alcrona-PRO, comprovando o0 que ja comentamos

anteriormente, que somente o revestimento Alcrona-PRO né&o é suficiente para

proteger o substrato de aco.
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CONCLUSOES

1. O revestimento TRIPLEX, com uma camada intermediaria de NiP tratada
termicamente a 610°C apresenta melhor resisténcia a corrosdo dentre as
condicbes estudadas;

2. As principais caracteristicas que coferem melhores propriedades
anticorrosivas ao TRIPLEX, com uma camada intermediaria de NiP tratada
termicamente a 610°C, sdo a presenca de uma camada de interdifusdo e
camada passiva de 0xido sobre o revestimento de Alcrona-PRO;

3. O revestimento de Alcrona-PRO sozinho ndo é suficiente para melhorar
significativamente a resisténcia a corrosao do ac¢o 4340 nitretado;

4. A resisténcia a corrosdo do revestimento de Alcrona-PRO esta relacionado
com sua microestrutura que, por sua vez, pode estar relacionada com as
caracteristicas microestruturais da camada logo abaixo;

5. A presengca de uma camada intermediaria nitretada, também melhora a
resisténcia do conjunto, mas € necessario um estudo para entender melhor

sua influéncia.
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4.6 TRIBOCORROSAO

A figura 4.6.1 mostra o comportamento do potencial em circuito aberto (Eocp)
e do coeficiente de atrito (COF) durante o deslizamento de um contra corpo de
alumina sobre os revestimentos, imersos em uma solucéo de 3,5% NaCl. Analisando
os gréaficos para os revestimentos NiP30-N, NiP30-N-400 e NiP30-N-610, figuras
4.6.1a, 4.6.1b e 4.6.1c, respectivamente, verificamos uma queda no potencial ao
iniciar o deslizamento do contra corpo, indicando, principalmente, a quebra de uma
camada passiva e formando um par galvanico [Mischler 2008, Ponthiaux 2012]
devido a exposicdo do metal base. Nas amostras de NiP tratadas termicamente
(NiP30-N-400 e NiP30-N-610), esta camada passiva € uma camada de Oxido de
niquel que se forma durante o tratamento térmico, sendo que para temperaturas de
610°C, este Oxido formado é mais denso, com melhores propriedades anticorrosivas
[Cardoso 2006, Rabizadeh 2010]. A maior queda no potencial, em torno de -242 mV,
ao inicio do contato do contra corpo com a superficie da amostra € verificada para o
NiP tratado a 610°C, enquanto que para os recobrimntos de NiP tratados a 400°C e
como depositado foram de -64 mV e -89 mV, respectivamente. O potencial durante o
deslizamento € menor para o revestimento de NiP sem tratamento térmico,
indicando uma menor tendéncia a corrosao para este revestimento se comparado as
outras duas condi¢cdes estudadas. Isto vai de acordo com outro estudos sobre a
resisténcia a corrosdo de revestimentos de NiP, que indicam que o revestimento
amorfo apresenta melhores propriedades contra a corrosao do que 0s revestimentos
cristalinos (tratados termicamente), quando estes ndo apresentam uma camada
passiva (6xido) sobre a superficie. Devido ao curto tempo do ciclo de deslizamento,
ndo ha tempo suficiente para formacdo de uma nova camada protetora,
principalmente na condicdo com PHT a 610°C, como mostra o detalhe da figura
4.6.1c. Apds a passagem da esfera de alumina sobre a trilha, ocorre um aumento do
potencial, indicando o inicio de formag¢do de uma camada passiva, mas o retorno da
esfera sobre a trilha destroi esta nova camada passiva que se iniciou reduzindo o

potencial.
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Figura 4.6.1 — Comportamento do potencial em circuito aberto (Eocp) e coeficiente de atrito durante
ensaio de tribocorrosao para os revestimentos: a) NiP30-N, b) NiP30-N-400 e c¢) NiP30-N-610.

Fonte: autoria prépria

O coeficiente de atrito é ligeiramente maior quando o revestimento de NiP é
tratado termicamente a 610°C, igual a 0,254, comparado as outras duas condicdes,
tratado termicamente a 400°C e como depositado, 0,234 e 0,216, respectivamente.
Esta diferenca pode ser atribuida devido a presenca do éxido nos revestimentos
tratados termicamente, sendo que este Oxido é arrastado para dentro da trilha de
desgaste e sendo compactados ou expelidos para as bordas da trilha, como
verificado na micrografia da figura 4.6.8c e d , favorecendo o aumento do atrito.
Outro motivo para um menor coeficiente de atrito para a condicdo como depositado
€ que para revestimentos amorfos de NiP, submetidos a uma solugcdo de 3,5% de
NaCl ocorre a formacéao de um filme de hipofosfito [Crobu 2008, Rabizadeh 2010, Lo

1994] que atuara como um lubrificante [Lee 2009].
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Nas curvas de atrito verifica-se também que para as condicbes do
revestimento de NiP tratado a 610°C e como depositado (NiP30-N-610 e NiP30-N,
respectivamente), o coeficiente de atrito aumenta com o tempo. Isto ocorre devido a
um aumento na area de contado do contra corpo com a superficie da amostra,
indicando também um aumento na penetracdo e, consequentemente, um maior
desgaste nestas amostras, devido principalmente a sua menor resisténcia mecanica,
do que comparado ao revestimentos de NiP tratados a 400°C. Uma variacdo maior
do coeficiente de atrito pode ser verificada na condicdo de NiP como depositado.
Outra hipotese para este aumento do coeficiente de atrito se deve as reacdes
quimicas que ocorrem na superficie da trilha, provocando um aumento na

rugosidade superficial e consequentemente um aumento no atrito [He 2014].

Quando inserimos uma camada de Alcrona® sobre os revestimentos de NiP,
verifica-se que a camada intermediaria de NiP tem pouca influéncia sobre o
coeficiente de atrito (COF) do revestimento ceramico de AICrN, figura 4.6.2. A
principal diferenca entre estas condi¢des € no inicio do deslizamento, onde todas as
amostras apresentam o “running-in”, isto €, um estado inicial transitorio seguido por
uma diminuicdo do COF, até atingir um estado constante [Beliardouh 2015]. Este
estagio inicial consiste no contato entre o contra corpo e 0s picos mais altos na
topografia da superficie da amostra. Observando os valores iniciais de COF nas
figuras 4.6.2.a, 4.6.2.b e 4.6.2.c, vemos 0s seguintes valores, 0.43, 0.35 e 0.38, para
camadas intermediarias de NiP30-N, NiP30-N-400 e NiP30-N-610,
respectivamente. Isto significa que temos uma maior rugosidade para o revestimento
de AICrN quando depositado sobre o NiP como depositado. Como os revestimentos
de NiP foram polidos com lixa 1200 antes de receber o depdsito de Alcrona,
possivelmente a microestrutura da camada intermediaria afeta a rugosidade do
revestimento ceramico. Beliardouh [Beliardouh 2014], comenta que a presenca de
uma camada intermediaria de Cr altera o coeficiente de atrito do AICrN, mas néo
conclui qual o efeito causado pela presenca desta camada intermediaria.
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Figura 4.6.2 — Comportamento do potencial em circuito aberto (Eocp) e coeficiente de corrosao
durante ensaio de tribocorrosado para os revestimentos: a) TRIPLEX, b) TRIPLEX 400 e ¢) TRIPLEX
610.

Fonte: autoria propria

O comportamento do potencial em circuito aberto nos ensaios de
tribocorrosdo para os sistemas TRIPLEX praticamente idénticos, diferenciando-se
apenas nos valores do potencial inicial, durante o deslizamento e ao final do
deslizamento. Todos apresentam uma queda abrupta de potencial ao inicio do
deslizamento, sendo que para o sistema TRIPLEX esta variacéo foi maior, -530 mV.
Com isso o potencial em circuito aberto cai para valores iguais a -500 mV no inicio
do deslizamento, tornando este revestimento com maior tendéncia a corrosédo entre

os trés revestimentos TRIPLEX avaliados. Para o sistema TRIPLEX 610, o potencial
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em circuito aberto atinge -400 mV e -390 mV para o TRIPLEX 400. Mas apenas o
TRIPLEX 610 estabiliza o potencial durante o deslizamento. Ao final do
deslizamento, em todos os casos, ocorre uma recuperacado do potencial para valores
mais nobres em relacédo ao potencial durante o deslizamento, isto indica a formacéao
de um novo filme passivo apds o término do deslizamento [Wood 2007, Dearnley
2004]. Sendo que o revestimento TRPLEX ndo atinge o mesmo valor de potencial
antes do inicio do deslizamento, apesar de ter uma taxa de repassivacdo maior,
enquanto que os outros dois sistemas TRIPLEX conseguem voltar ao mesmo

patamar com uma taxa de repassivacao muito proximas.
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Figura 4.6.3 — Comportamento do potencial em circuito aberto (Eocp) e coeficiente de corroséo
durante ensaio de tribocorroséo para as condic¢des: a) Aco 4340 T/R Nitretado, b) DUPLEX.
Fonte: autoria prépria

Somente a presenca do revestimento de Alcrona-PRO sobre o aco 4340 T/R
Nitretado, ndo trouxe beneficios no ponto de vista da tendéncia a corrosdo e
coeficiente de atrito, se comparado ao substrato sem revestimentos. O potencial em
circuito aberto praticamente ndo sofreu alteracdo nas trés etapas do ensaio, antes,
durante e ap6s o deslizamento, permanecendo em -500mV, aproximadamente. Este
comportamento era de se esperar em funcdo dos resultados encontrados na
resisténcia a corrosao. O revestimento de Alcrona-PRO ndo impede que o eletrolito

entre em contato com o substrato de aco, em funcéo de sua microestrutura colunar e
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0 produto da corrosdo formado, que possa acumular nestas regides também néo
impedem a penetracdo do eletrdlito. Inclusive o aumento do coeficiente de atrito
verificado, figura 4.6.3 b, pode ser em funcdo da presenca cada vez maior deste

produto de corrosdo do substrato na superficie do Alcrona-PRO.

A figura 4.6.4a mostra microscopia Otica da trilha de desgaste sobre o
revestimento de NiP como depositado submetidos a uma solucao de 3,5% de NaCl
por 90 minutos antes do inicio do deslizamento . Nesta figura € possivel ver varios
pontos negros. De acordo com alguns autores [Diegle 1988, Salvago 1987] estes
pontos ndo podem ser identificados como pites porque, neste caso, o NiP nao é
protegido por um filme passivo de Oxido e também por aparecer em solucdes de
sulfato ndo agressivas. Uma hipotese é que ocorra mudangas na composi¢ao
superficial e provoque ataque seletivo em regiées com baixo teor de fésforo [Crobu
2008]. Seria necessario um melhor estudo para identificar o porqué destes ataques
localizados. O grafico (figura 4.6.4b) indica que ndo houve alteracdes na composi¢ao
entre as areas desgastadas e nao desgastadas. Como visto na figura 4.6.1a, no
inicio do deslizamento ocorre uma queda abrupta do potencial e ao final do
deslizamento, o potencial se recupera rapidamente aos valores iniciais, indicando a
formacdo de uma nova camada passiva, com a mesma composicdo da regido néo
desgastada. Nas figuras 4.6.4c e 4.6.4e é possivel verificar uma alta rugosidade da
amostra, representada pelo tamanho dos nédulos formados durante a deposicéo de
NiP, mas que nao interfere diretamente no coeficiente de atrito por este ser um
material com baixa resisténcia mecanica, confirmando, como é possivel ver na figura
4.6.4c, que ocorreu deformacéo plastica do revestimento durante o teste. No interior
da trilha nota-se grandes sulcos formados durante o deslizamento, provavelmente
devido aderéncia de detritos do revestimento no contra corpo, provocando a
abertura destes sulcos durante o movimento da esfera de alumina sobre a superficie
da amostra. Estes detritos possivelmente sdo produtos de corrosdo formados

durante o ensaio.
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Figura 4.6.4 — Micrografias da trilha de desgaste de revestimento de NiP como depositado (NiP30-N)

e EDS da regido desgastada e ndo desgastada.

Fonte: Autoria propria
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Figura 4.6.5 — Micrografias da trilha de desgaste de revestimento de NiP tratados termicamente a
400°C (NiP30-N-400) e EDS da regido desgastada e ndo desgastada.

Fonte: Autoria propria

Para os revestimentos de NiP tratados a 400°C ocorre a formacdo de uma
camada de oxido (figura 4.6.5b — zona 3), mas ndo é densa o suficiente para
promover a protecao por passivacao do filme de NiP [He 2014]. Como foi comentado
anteriormente, a resisténcia a corrosdo de NiP tratado a 400°C é menor se
comparado as outras condi¢cdes devido a suas caracteristicas microestruturais. Na
figura 4.6.5b — zona 2, no interior da trilha de desgaste ocorre a presenca de 6xido
de ferro, proveniente da corrosdo do substrato. Durante o deslizamento,
possivelmente ocorreu propagacdo das microtrincas, caracteristica deste
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revestimento devido a formag&o de NisP durante a cristalizagdo do revestimento, até
atingir o substrato de aco, promovendo o ataque quimico a este. Se compararmos 0
potencial durante o deslizamento para esta condicao (figura 4.6.1b) com a amostra
de aco nitretado (figura 4.6.3a), nota-se que sdo muito proximos, comprovando que
realmente ocorre a exposi¢cao do substrato ao ambiente corrosivo. Possivelmente o
arraste do produto de corrosdo formado pode ter causado a formag&o dos sulcos
vistos na figura 4.6.5d, ou mesmo devido ao Oxido presente na superficie da
amostra. Apos o término do deslizamento o potencial volta a patamares idénticos ao
inicio do deslizamento, indicando a formag¢do de uma nova camada protetora, com
mesma composi¢cdo quimica que da area ndo desgastada. A diferenca entre o
contraste visualizado na figura 4.6.5a, se deve a eliminacdo dos picos de rugosidade
da superficie e a retirada da camada de 6xido formada durante o PHT. Isto provoca
uma ligeira queda no coeficiente de atrito (figura 3a), a partir de 500 segundos de
deslizamento, acompanhado por uma estabilizacdo no potencial, indicando nao

haver mais alteracdes no comportamento superficial na trilha de desgaste.

No caso do revestimento de NiP tratado termicamente a 610°C, ocorre a
presenca de uma camada de 6xido mais densa [Cardoso 2006, Rabizadeh 2010],
atuando como uma barreira, diminuindo a tendéncia a corrosdo deste revestimento.
A figura 4.6.6b — zona 3, mostra uma maior quantidade de oxigénio comparado com
a figura 4.6.5b — zona 3, devido a uma temperatura maior de tratamento. Esta
camada quando rompida pelo inicio do deslizamento provoca uma queda maior do
potencial. Esta maior variacdo do potencial se deve ao fato que antes de iniciar o
deslizamento o potencial apresenta valores mais nobres, -210 mV, e cai para
patamares muito préximo do apresentado pelo revestimento de NiP tratado a 400°C.
Isto é porque durante o deslizamento ndo ha mais a camada de Oxido protetora, que
confere melhores propriedades anticorrosivas para o NiP tratado a 610°C. Diferente
do que aconteceu para as amostras anteriores, ndo ocorreram a formacgao de pontos
pretos na superficie da amostra, que indicava um ataque seletivo em regides com
menor teor de fésforo, como se supbe, provavelmente por causa da presenca do
oxido protetor, isto €, o NiP ndo estava exposto ao ambiente corrosivo para ocorrer
este ataque seletivo. De acordo com a figura 4.6.6e, nota-se que o oxido de niquel
foi arrancado da superficie da amostra durante o deslizamento, indicado pela forma

com que o revestimento de NiP ficou exposto nas laterais da trilha de desgaste (a
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camada de 6xido que foi retirada durante o ensaio ndo acompanha a trajetéria do
deslizamento), e este 6xido foi compactado dentro das trilhas, conforme indicado
pela figura 4.6.6d, e nas laterais (figura 4.6.6c), promovendo um maior coeficiente de

atrito.

P K 15.10 24.34
NiK 83.37 70.89
Total 100.00 100.00
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Figura 4.6.6 — Micrografias da trilha de desgaste de revestimento de NiP tratados termicamente a
610°C (NiP30-N-610) e EDS da regiéo desgastada e n&o desgastada.

Fonte: Autoria propria
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Da mesma forma que foi apresentado para 0s revestimentos anteriores, ao
final do deslizamento ocorre uma recuperacdo rapida de uma camada protetora.
Analisando o EDS, verifica-se que a quantidade de O0xido ndo € a mesma para as
duas regibes, isto é, o0 Oxido que se tinha ndo se recupera ao final do ensaio.
Portanto, esta recuperacdo do potencial se deve a formacdo de uma camada de
hipofosfito adsorvido sobre a superficie da trilha, como havia-se comentado
anteriormente e em outros trabalhos [Crobu 2008, Rabizadeh 2010]. Este mesmo

mecanismo também ocorre para as condi¢cdes anteriores.

Para um revestimento TRIPLEX com a camada intermediaria de NiP como
depositado (figura 4.6.7), verifica-se uma intensa formacdo de detritos que
acumularam-se ao redor da trilha de desgaste, mas uma grande quantidade
permaneceu na regido desgastada. Verifica-se uma maior largura da trilha de
desgaste, este pode ser um dos motivos pelo qual ndo se conseguiu retirar todos 0s
detritos formados durante o deslizamento. Estes detritos formados se referem a uma
camada de 6xido de aluminio e 6xido de cromo [Mo 2008], presente na superficie do
revetimento. Quando é iniciado o deslizamento ocorre a ruptura desta camada de
oxido expondo o metal base, o AICrN. Sugere-se que a queda de potencial que
ocorre ao inicio do deslizamento ndo se deve a formacdo de par galvanico, como
sugerido em diversos trabalhos, mas a retirada da camada de 6xido expfe poros
que estavam “tampados” por esta camada, favorecendo a penetracao do eletrélito
no revestimento de Alcrona e atingindo a camada intermediaria de NiP. Isto por sua
vez promove a corrosao da camada intermediaria de NiP e o produto desta corroséo
provoca o empelotamento do revestimento de Alcrona e consequente arrancamento
pela passagem do contra corpo, figura 4.6.8, expondo as areas de NiP na forma
circular, figuras 4.6.7c e 4.6.7d [Wood 2007, Dearnley 2004 e Creus 1998] . Isto
pode ser indicado pelos picos de potencial que ocorrem durante o deslizamento,
figura 4.6.2a, que demoram relativamente para a formagdo de uma nova camada
protetora, que agora sera de hipofosfito, conforme comentado anteriormente, devido
ao tamanho da area exposta. Seria necessario estudo mais detalhado para

confirmar esta hipétese.
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Figura 4.6.7 - Micrografias da trilha de desgaste de revestimento de Alcrona-PRO®/NiP30-N (sistema

TRIPLEX) e EDS da regido desgastada e ndo desgastada.

Fonte: Autoria Prépria
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Figura 4.6.8 - Desgaste corroséo de revestimento duros. A formacéo de pites e consequente

corrosao na interface provoca a fragmentacdo mecanica e remocgao do revestimento.
Fonte: Adaptado de [Wood 2007]

A figura 4.6.7b - zona 3, confirma a exposi¢cdo da camada intermediaria de
NiP e acumulo de detritos do revestimento de Alcrona. Ao final do deslizamento néao
ocorre uma recuperacao do potencial a valores iguais ao inicio do ensaio, isto pode
ser devido a formacdo de um par galvanico entre a camada de éxido de aluminio e
oxido de cromo com a camada protetora de hipofosfito formada sobre as regifes
expostas do NiP.

A largura da trilha de desgaste é a maior das apresentadas para as outras
condicbes de sistema TRIPLEX, figuras 4.6.10a e 4.6.11a. Pelo fato da camada
intermediaria de NiP como depositada ser menos resistente se comparada as
outras condi¢des, o revestimento de Alcrona-PRO nao tem um suporte mecanico
adequado, sofrendo uma maior penetragao do contracorpo, devido a deformacéo da
camada de NiP (figura 4.6.9). Como o revestimento de Alcrona-PRO é fino, e de
acordo com [Kenneth 2009], a carga aplicada durante o deslizamento nédo é
suficiente para provocar a ruptura do Alcrona, que tem alta resisténcia mecénica,
mas, devido a baixa sustentagcdo mecanica oferecida pelo revestimento intermediario
de NiP sem PHT, provoca um aumento da area de contato, o que também dificulta a
eliminacao dos detritos do interior da trilha de desgaste e provocando uma pequena

alteracdo no comportamento da curva de coeficiente de atrito.
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Figura 4.6.9 — Diferencas na tensao provocada em um revestimento duro sobre um substrato mole

em funcao da espessura para uma mesma deflexdo do revestimento.
Fonte: [Holmberg 2009].

Para os tratamentos TRIPLEX com a camada intermediaria de NiP tratada a
400°C e a 610°C, figuras 4.6.10 e 4.6.11, respectivamente, verifica-se pouca
diferenca no comportamento quanto ao ensaio de tribocorrosdo. Ambos apresentam
a deposicao de detritos nos extremos da trilha, sendo que o TRIPLEX 400 mostra
uma maior quantidade de detritos. Ao final do ensaio ocorre a recuperacao da
camada passiva, indicado pelos valores de potencial ao final de ensaio das figuras
4.6.2b e 4.6.2c, com a mesma taxa de passivacao. Uma diferenca notada durante o
deslizamento € que para o TRIPLEX 610, o potencial se estabiliza pouco tempo
depois de iniciado o ensaio, e no caso do TRIPLEX 400 ir4 se estabilizar quase ao

fim do deslizamento.

O que pode ter acontecido € que para o TRIPLEX 610, a camada de Oxido foi
removida, resultando na queda de potencial, devido a exposicdo do substrato
através dos poros, mas com o decorrer do ensaio parte destes detritos foram
compactados fechando os poros e estabilizando o potencial, conforme esquema da
figura 4.6.12, ainda ha também a possibilidade de que os poros foram fechados com
a formacdo de um filme de hipofosfito, comentado anteriormente. Ao final do
deslizamento ambas condi¢cdes recuperam o potencial inicial. Verificando as figuras
4.6.10d e 4.6.10e, temos que a composicdo é a mesma quando comparamos a
regido desgastada e a regido ndo desgastada, indicando a formacdo de uma nova
camada de 6xido protetora. Através das figuras 4.6.11b, 4.6.11c e 4.6.11d, também

€ possivel notar uma recuperacao da camada de Oxido protetora.
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Figura 4.6.10 - Micrografias da trilha de desgaste de revestimento de Alcrona®/NiP tratado a 400°C
(TRIPLEX 400) e EDS da regido desgastada e ndo desgastada.

Fonte: Autoria propria

No caso do revestimento TRIPLEX 610, o potencial final € um pouco abaixo
do inicial, em torno de -40 mV, que néo é considerado uma variacao significativa, no
comportamento do revestimento. Mas isto se deve, provavelmente, a exposi¢do de
alguns pontos do substrato de NiP (figura 4.6.11c), regides mais claras, alterando o

potencial de circuito aberto para valores mais baixos.
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Figura 4.6.11 - Micrografias da trilha de desgaste de revestimento de Alcrona®/NiP tratado a 610°C
(TRIPLEX 610) e EDS da regido desgastada e ndo desgastada.

Fonte: Autoria propria
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Figura 4.6.12 — Esquema indicando possivel preenchimento dos poros do revestimento de Alcrona

com 6xido removido da superficie durante o deslizamento.

Fonte: Autoria propria

Na figura 4.6.13a temos a trilha de desgaste para o revestimento DUPLEX,
Alcrona-PRO sobre o substrato de a¢co 4340 nitretado. Como visto na figura 4.6.3b,
praticamente ndo ocorre alteracdo do potencial em circuito aberto, devido a estrutura
colunar do revestimento de Alcrona-PRO. Confirma-se este comportamento
analisando a composicdo do revestimento dentro da trilha e fora dela, que
apresentam os mesmos valores dos elementos quimicos presentes. Percebe-se um
acumulo de detritos nos extremos das trilhas de desgaste. Estes detritos, oriundos
da quebra dos picos de rugosidade e devido a uma alta porosidade [Sanchez 2010],
confirmada através dos ensaios de névoa salina, resultam em uma aumento do
coeficiente de atrito, ao contrario do que se vé quando se tem uma camada
intermediaria de NiP. Outro possivel motivo do aumento da rugosidade € a presenca
de o6xido de ferro na superficie, oriundo da corrosdo do substrato, mas ndo é

possivel afirmar com certeza esta hipotese.
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Figura 4.6.13 - Micrografias da trilha de desgaste do revestimento DUPLEX (Alcrona® sobre 0 ago

4340 nitretado) e EDS da regido desgastada e ndo desgastada.

Fonte: Autoria propria

A figura 4.6.14a, mostra a trilha de desgaste para o substrato de aco 4340
nitretado. E possivel verificar diversos pontos de ataque corrosivo dentro e fora da
trilha e acumulo de produtos de corrosao no interior da trilha (figura 4.6.14c). Isto
resultou em um aumento significativo do coeficiente de atrito, em torno de 0,35 a 0,4.
E possivel ver a formac&o de pites ao redor da trilha de desgaste (figura 4.6.14a),
que é outro fator que promove o aumento do coeficiente de atrito.
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Figura 4.6.14 - Micrografias da trilha de desgaste do substrato de a¢o 4340 T/R Nitretado e EDS da
regido desgastada e ndo desgastada.

Fonte: Autoria propria.

Os sistemas que continham uma camada superior de Alcrona-PRO
apresentaram uma taxa de desgaste tribocorrosivo menor dentre as condicbes
estudadas. Apesar da presenca desta camada ndo oferecer grande resisténcia a
corrosdo quando a camada passiva formada sobre a superficie é destruida, ela ndo
permite um desgaste mecanico maior. Verifica-se que o revestimento NiP30-N-400
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apresenta taxas desgaste proximas ao sistemas TRIPLEX, isto se deve ao fato
deste revestimento apresentar alta dureza e boa resisténcia a corrosdo. Mas é
preciso avaliar o comportamento do revestimento NiP30-N-400 em distancias de
deslizamento maiores, ja que, como visto anteriormente, figura 4.4.10, a pequenas
distancias de deslizamento o revestimento de NiP30-N-400 apresenta desgaste
proximo ao sistema TRIPLEX, mas a medida que aumentamos a distancia de
deslizamento a taxa de desgaste deste revestimento aumenta consideravelmente,
enquanto que os sistemas TRIPLEX permanecem aproximadamente constantes. A
dureza da camada intermediaria de NiP é um fator determinante na taxa de
desgaste dos sistemas TRIPLEX. Quanto maior a dureza desta camada
intermediaria melhor é a resisténcia ao desgaste do revestimento, isto €, o TRIPLEX
400 que tem uma camada intermediaria com dureza superior comparado ao
TRIPLEX e TRIPLEX 610, apresentou menor taxa de desgaste. Com base nestes
resultados ndo é possivel estimar se 0 desgaste que ocorre nos revestimentos é

predominantemente corrosivo ou mecanico.
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Figura 4.6.15 — Taxa de desgaste para os sistemas imersos em solucéo de 3,5% de NacCl.

Fonte: Autoria propria.
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CONCLUSOES

1. A presenca da camada de Alcrona-PRO melhora as propriedades triboldgicas
do sistema, diminuindo o coeficiente de atrito, mas n&o altera a tendéncia a
corroséo do substrato durante o deslizamento.

2. A presenca de uma camada intermediaria de NiP, melhora significativamente
as propriedades de tribocorrosdo do sistema, diminuindo a tendéncia a
corrosao e o coeficiente de atrito.

3. Apés o término do deslizamento, a presenca da camada intermediaria de NiP
tratada termicamente, promove a recuperacado do potencial de circuito aberto
para os revestimentos TRIPLEX.

4. Os revestimentos de NiP tem uma taxa de passivacao maior que o Alcrona-
PRO, devido a formacdo de uma camada de hiposfosfito sobre a superficie,
em vez de uma camada de O0xido, como ocorre no Alcrona-PRO.

5. Possivelmente a microestrutura da camada intermediaria de NiP, altera as
propriedades como, rugosidade e porosidade do revestimento de Alcrona-
PRO. Mais estudos sdo necessario para a confirmacgéo desta hipotese.

6. O revestimento TRIPLEX com a camada intermediaria de NiP tratada
termicamente a 400°C apresentou melhores propriedades tribocorrosivas,

dentro das condic¢des estudadas.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho realizado tinha por objetivo o desenvolvimento de um
revestimento multicamada com excelente resisténcia ao desgaste e a corrosao, mas
com espessuras menores que dos revestimentos utilizados atualmente em
equipamentos para exploracdo de petroleo. A arquitetura utilizada foi de um
substrato de aco 4340 temperado e revenido, nitretado revestido com uma camada

intermediéaria de NiP e uma camada externa de Alcrona-PRO.

A microestrutura de cada camada estava dentro do esperado, apresentando
caracteristicas proprias de cada uma delas. A camada nitretada apresentou a zona
de difusdo e camada branca, sendo que a camada branca sofreu decomposicao
guando o revestimento de NiP foi tratado termicamente a 610°C. Mas o fato de ter-
se nitretado o substrato previamente deposicao e tratamento térmico de interdifusao
do revestimento de NiP, fez com que conseguisse manter as propriedades
mecanicas do substrato. A realiza¢do do tratamento térmico de interdifusdo (PHT)
resultou em microestruturas conhecidas da camada de NiP. Esta camada na
condicdo como depositada, apresenta-se amorfa e apds o PHT ocorreu sua
cristalizagdo com a precipitacdo de NisP e consequente aumento de dureza. O
revestimento comercial de Alcrona-PRO apresentou uma microestrutura colunar, que
nao sofreu grandes influéncias em funcao das diferentes caracteristicas da camada

intermediaria de NiP.

A adesdo entre as camadas deste sistema TRIPLEX foram avaliadas pelo
ensaio de risco (scratch test). Verificou-se que a camada de NiP com tratamento de
interdifusdo a 610°C e espessura nominal de 30um, apresentou melhores
resultados, prinpalmente devido a formacdo da camada de interdifusdo na interface
Aco 4340 T/R nitretado e o revestimento de NiP. Ja a aderéncia do Alcrona-PRO
sobre o NiP, ndo apresentou resultados satisfatérios, possivelmente devido a
sustentacdo mecanica oferecida pela camada intermediaria de NiP, provocando
grandes esforc¢os de flexdo no Alcrona-PRO.

A arquitetura proposta mostrou bons resultados quanto a resisténcia ao

desgaste. Isto se deve a presenca do Alcrona-PRO como camada mais externa. O
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desgaste oxidativo e abrasivo foram o0s principais mecanismos encontrados para o
revestimento de Alcrona-PRO e, novamente, a presenca da camada intermediaria

nao alterou o comportamento deste revestimento no ensaio de desgaste.

A presenca da camada intermediaria de NiP teve papel fundamental na
resisténcia a corrosdo do sistema TRIPLEX. Verificou-se que somente o
revestimento de Alcrona-PRO néo era suficiente para se proteger o substrato da
corrosao. A inclusao da camada de NiP rendeu bons resultados, tornando o sistema
TRIPLEX um excelente protetor do substrato contra a corrosao, principalmente na

condicdo TRIPLEX 610, que tem a presenca da camada de interdifuséo.

Quando se avaliou a resisténcia ao desgaste e a corrosdo ao mesmo tempo,
€ que se verificou uma grande vantagem em se utilizar o sistema TRIPLEX, onde
pode-se aliar a alta resisténcia ao desgaste do Alcrona-PRO com a excelente
resisténcia a corrosdo do NiP e abaixo deste um substrato nitretado que manteve
suas propriedades mecéanicas mesmo apés os poés tratamentos térmicos para obter
as melhores condicGes para os revestimentos. Apesar da condicdo TRIPLEX 400
apresentar os melhores resultados tribocorrosivos, o sistema TRIPLEX 610
apresenta ser o melhor resvestimento dentre as condi¢des estudadas, devido a sua
resisténcia a corrosdo e comportamento ao desgaste e tribocorrosivo equivalentes
ao TRIPLEX 400.
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