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RESUMO

O aco inoxidavel, especialmente o AISI 316L, é reconhecido por sua notavel
resisténcia a corrosdo. Quando combinado com aprimoramentos nas propriedades de
superficie, suas possibilidades de aplicagdo sdo ampliadas de maneira significativa.
Foi aplicado um tratamento duplex, consistindo em nitretacdo convencional seguida
de deposi¢cédo com gaiola, um método eficaz para aprimorar tais propriedades. O titanio
foi escolhido como material para a gaiola devido as suas caracteristicas, tais como
alta dureza, resisténcia térmica, quimica, resisténcia ao desgaste e a corrosido. A
analise dos filmes finos foi conduzida por meio de técnicas como microscopia
eletrénica de varredura, Adesdo Rockwell C, Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios-X e ensaios eletroquimicos de corrosdo. Todas as amostras apresentaram
resultados satisfatérios de adesdo e um aumento na microdureza. As amostras
NCDT350 e NCDT400 exibiram pouca perda de resisténcia a corrosao. Notavelmente,
em alguns testes, a amostra NCDT350 revelou melhorias na resisténcia a corroséo,
destacando-se como aquela que proporciona a melhor combinacao entre resisténcia

a corrosao e dureza superficial.

Palavras-Chave: Deposicao a plasma; Gaiola catddica; AlSI 316L; Nitreto de titanio;

Nitretacao.



ABSTRACT

Stainless steel, particularly AISI 316L, is renowned for its remarkable corrosion
resistance. When coupled with enhancements in surface properties, its potential
applications are significantly expanded. A duplex treatment, comprising conventional
nitriding followed by cage deposition, was applied, proving to be an effective method
to enhance these properties. Titanium was chosen as the material for the cage due to
its characteristics, such as high hardness, thermal and chemical resistance, as well as
resistance to wear and corrosion. Thin film analysis was conducted through techniques
such as scanning electron microscopy, Rockwell C adhesion, Energy-Dispersive X-ray
Spectroscopy, and electrochemical corrosion tests. All samples exhibited satisfactory
adhesion results and an increase in microhardness. The NCDT350 and NCDT400
samples showed minimal loss of corrosion resistance. Remarkably, in certain tests, the
NCDT350 sample demonstrated improvements in corrosion resistance, standing out
as the one providing the best combination of corrosion resistance and surface

hardness.

Keywords: Plasma Deposition; Cathodic Cage; AlSI 316L; Titanium Nitride; Nitrinding.
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1 INTRODUCAO

A corrosdo é um problema significativo em praticamente todos os setores da
atividade humana e tem sido objeto de estudo em diversos paises,
independentemente do seu nivel de desenvolvimento. Os efeitos negativos da
corrosdo sao alarmantes, com perdas estimadas em torno de 1 a 5% do PIB. Na
industria siderurgica, cerca de 20% da produgado global de ago é direcionada para
reparar danos causados pela corrosdo. E importante destacar que a corros&o nao s6
impacta a economia, mas também pode levar a perdas humanas, devido as
contaminagdes, aos vazamentos e as falhas de componentes em servico
(MICHELON et al., 2022).

Os acos inoxidaveis austeniticos, notaveis por sua resisténcia a corrosao,
desempenham um papel fundamental na mitigagdo desse problema. Gragcas a
presenca predominante de cromo e niquel, essas ligas formam uma camada protetora
de 6xido de cromo (Cr,05) em sua superficie, conferindo-lhes essa notavel resisténcia
a acgao corrosiva (SANTOS, 2019).

Dentre os acos inoxidaveis austeniticos, destaca-se o aco inoxidavel AISI 316L,
uma variante do aco 316. No entanto, sua composicdo com baixo teor de carbono
resulta em limites de escoamento e resisténcia a tragdo inferiores a outros acgos
comerciais utilizados em aplicagdes triboldgicas. Em certas situagcdes, as
caracteristicas de baixa dureza e propriedades tribolégicas do AlISI 316L podem
comprometer sua eficacia. Nesse contexto, a aplicacéo de tratamentos termoquimicos
surge como uma alternativa promissora, elevando a dureza superficial do material e,
consequentemente, melhorando sua resisténcia ao desgaste (ARAUJO, 2019).

Uma estratégia viavel para aumentar a dureza e a resisténcia ao desgaste dos
acos inoxidaveis austeniticos, sem comprometer a tenacidade do nucleo, envolve a
utilizacdo de tratamentos superficiais. Dentre esses tratamentos, destaca-se a
nitretacdo a plasma, um processo que promove modificacbes nas propriedades da
superficie por meio da interagao entre o plasma e a superficie metalica exposta. Este
meétodo é reconhecido por sua capacidade de controle, alta reprodutibilidade e por ser
ambientalmente responsavel, atendendo a crescente demanda por praticas industriais
mais sustentaveis (SERRA, 2018).
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Além da nitretagao, outra abordagem eficaz para aprimorar as propriedades
superficiais dos agos € a aplicagao de revestimentos de elevada dureza por meio da
deposigao fisica de vapor (PVD), especialmente quando combinada com um
tratamento preliminar de nitretacdo, conhecido como tratamento duplex. Esse
processo proporciona uma transi¢gao suave entre a dureza da superficie e o substrato,
melhorando a adesdo do filme depositado e reduzindo a probabilidade de
delaminacdo (SERRA, 2018). Um dos revestimentos mais utilizados € o nitreto de
titanio TiN, que tem como caracteristicas, alta dureza, resisténcia térmica, quimica,
resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosao (SERRA, 2020; DONATTI, 2021).

E importante mencionar que a temperatura de nitretacdo desempenha um
papel fundamental nas propriedades resultantes do material. A nitretacdo a
temperaturas superiores a 500 °C aumenta a dureza e a resisténcia ao desgaste,
porém, em detrimento da resisténcia a corrosdo. Em contraste, a nitretacdo a
temperaturas inferiores a 450 °C produz uma fase supersaturada de nitrogénio na
austenita, conhecida como austenita expandida ou fase S, que combina elevada
dureza, resisténcia ao desgaste e excelente resisténcia a corrosdo (MACEDO, 2018).

A fim de avaliar as modificagdes nas superficies dos substratos apds o
processo de nitretac&o, recorremos a técnica de microscopia eletrénica de varredura
(MEV). O principal objetivo desta analise foi verificar a uniformidade e regularidade da
camada nitretada. Também foram realizados ensaios de microdureza Vickers para
mostrar o aumento da dureza superficial das amostras tratadas.

Neste estudo, foram aplicados tratamentos de nitretagdo a plasma em duas
faixas de temperatura, 350 °C e 400 °C. Além disso, foi empregado um processo
duplex que consiste na nitretacdo convencional seguida da deposigdo a plasma
utilizando gaiola catodicas feita de titdnio. O objetivo principal foi investigar as
condicbes de tratamento que oferecem a melhor combinagcdo de propriedades,
incluindo resisténcia a corrosao e dureza da superficial, para melhorar o desempenho

de acos inoxidaveis.
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2 JUSTIFICATIVA

A resisténcia a corrosdo em acos inoxidaveis € um fator crucial para sua
aplicagdo em diversas areas. Contudo, a nitretacdo, que visa aprimorar as
propriedades tribologicas desses materiais, pode ter um impacto adverso na
resisténcia a corrosdo (CHIAVERINI, 2008). Portanto, € fundamental examinar as
condi¢cbes de tratamento que possam proporcionar uma combinagao otimizada de
propriedades, equilibrando a resisténcia a corrosao e a dureza da superficie nos agos
inoxidaveis. O presente estudo tem como objetivo investigar tratamentos
termoquimicos em temperaturas mais baixas, buscando melhorar as propriedades

triboldégicas sem comprometer a resisténcia a corrosao.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Investigar as condigbes de tratamentos que oferecem a melhor combinagao de

propriedades tribologicas e resisténcia a corroséo.

3.2 Objetivos Especificos

e Aumentar a microdureza superficial do aco AISI 316L;

e Investigar condigbes de tratamento duplex com nitretagdo sem camada de
compostos e com um filme uniforme depositado por deposicdo com gaiola
catodica.

e Investigar condi¢bes de tratamentos que matenham a resisténcia a corrosao a
valores proximos ao do ago AlSI 316L.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Acos Inoxidaveis

A descoberta dos agos inoxidaveis remonta a uma casualidade curiosa que
ocorreu por volta de 1912. Naquela época, os fabricantes de armas identificaram a
necessidade de encontrar um material capaz de resistir a erosdo provocada pela
dispersédo dos gases gerados no processo de ignigdo dos projéteis, particularmente
no interior dos canos de suas armas. Essa missdo de desenvolvimento foi confiada
ao cientista Harry Brearly. Enquanto buscava incessantemente por tal material,
Brearly, de maneira inesperada, produziu uma liga que demonstrou notavel resisténcia
a maioria dos reagentes metalograficos usados naquela época. Essa liga, composta
principalmente de ferro e cromo com uma concentragdo de 13% de cromo, recebeu a
denominagdo de "Stainless Steel", termo que traduzido significa "A¢o que néo
mancha" (TEBECHERANI, 2001; MEDEIROS, 2022).

No ambito da microestrutura, os Als podem ser classificados em quatro
categorias principais: ferriticos, martensiticos, austeniticos e duplex. Dentro do grupo
dos agos inoxidaveis austeniticos, merece destaque o AISI 316L, em que o niquel
desempenha um papel central ao estabilizar a fase austenita em temperatura
ambiente, conforme demonstrado por (ARAUJO, 2019).

Devido a diversidade e a quantidade de elementos de liga presentes nos agos,
uma ampla variedade de microestruturas pode ser obtida. Esses elementos sao
classificados em dois grupos distintos: aqueles que promovem a estabilizagdo da fase
austenita, como niquel, carbono, nitrogénio e manganés, e aqueles que promovem a
estabilizacao da fase ferrita, a exemplo do cromo, silicio, molibdénio, titanio e niébio.
Para tornar mais compreensivel essa relacao entre os elementos de liga, optou-se por
agrupa-los com base em caracteristicas quimicas semelhantes nos equivalentes de
cromo e niquel. Assim, resultou na criagcdo do diagrama de Schaeffler, também
conhecido como diagrama de relacao de fases de Schaeffler, que estabelece uma
ligacdo entre a microestrutura de um aco trabalhado e sua composi¢ao quimica. A

Figura 1 mostra esse diagrama (ASM, 1999).
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Figura 1: Diagrama de Schaeffler para agos inoxidaveis.
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Fonte: (ASM, 1999).

O cromo desempenha um papel crucial na resisténcia a corrosao dos acos
inoxidaveis, conforme ilustrado no grafico da Figura 2, que mostra claramente que um
teor de cromo superior a 10% confere ao aco uma notavel capacidade anticorrosiva
(CHIAVERINI, 2005). Essa caracteristica é resultado da formagéao da camada passiva,
um filme fino, continuo, transparente e ndo poroso que se desenvolve rapidamente na
superficie do aco, devido a interagao de cromo presente no material com o oxigénio
do ar. Essa camada passiva atua como uma barreira protetora, passivando e

protegendo a superficie do ag¢o inoxidavel contra a corrosdo (ASM, 1987).
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Figura 2: Passividade de agos-cromo expostos durante 10 anos a uma

atmosfera industrial.
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Fonte: (CHIAVERINI, 2015)

A capacidade do ago inoxidavel de manter essa camada passiva é fundamental
para seu desempenho em ambientes corrosivos. A Figura 3 ilustra o comportamento
passivo do ago inoxidavel em solugdes acidas oxidantes. Inicialmente, observamos
que a taxa de corrosao cresce a medida que o poder oxidante da solugdo aumenta,
resultando em um comportamento semelhante ao de outros metais (Regido 1 a 2 na
Figura 3). No entanto, ao atingir o limite da regido ativa (ponto 3), ocorre uma
acentuada redugao na taxa de corrosdo, devido ao meio tornar-se suficientemente
oxidante, desencadeando a formagéao do filme passivo. A partir do ponto 4, aumentos
adicionais no poder oxidante resultardo novamente em um aumento da taxa de
corrosdo. Assim, identificamos as regides 1-2 como a regido de atividade, 3-4 como a
regido de passividade, e, a partir do ponto 4 e estendendo-se além do ponto 5, temos
a Regiao de Transpassividade(TEBECHERANI, 2001).
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Figura 3: Comportamento passivo do ago inoxidavel em solu¢des acidas

oxidantes.
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Fonte: (TEBECHERANI, 2001)

4.2 Acos Inoxidaveis Austeniticos 316L

O aco inoxidavel 316L (AlISI 316L), uma liga de ago comumente utilizada, se
destaca por oferecer uma ampla gama de aplicagées em setores industriais diversos,
como naval, energético, aeroespacial, semicondutor e médico, devido a sua notavel
resisténcia a corrosao (GRAY et al., 2017). Sua composi¢cao quimica, semelhante ao
AISI 316, porém com menor teor de carbono (<= 0,03% em massa), € essencial para
diminuir a sensitizagao, ou seja, a precipitagdo de carbonetos de cromo. Isso, por sua
vez, preserva o cromo nas areas externas dos contornos dos graos, aumentando a
resisténcia a corrosao intergranular (BROCH, 2022; PADILHA, 2004).

De acordo com Padilha (2004), os principais elementos de liga presentes nessa
liga (em porcentagem em massa) incluem carbono (maximo de 0,03%), manganés
(maximo de 2,0%), silicio (maximo de 1,0%), cromo (16,0%-18,0%), niquel (10,0%-
14,0%) e molibdénio (2,0%-3,0%). A presenga desses elementos desempenha um
papel crucial nas propriedades e desempenho do ago inoxidavel 316L.

Os acos inoxidaveis da série 300, aos quais pertencem o AISI 316L, séo
conhecidos por serem nao-magnéticos e apresentarem uma estrutura cubica de faces
centradas. A formacgao basica dessa série de agos envolve a presenca dos elementos

ferro, cromo e niquel (Fe-Cr-Ni), como pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4: Classes de acos inoxidaveis austeniticos.
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Fonte: Carbé (2008)

4.3 Nitretacdo a Plasma

O processo conhecido como nitretagao idnica, também referido como nitretagcao
em descarga luminosa ou nitretagao por plasma, foi objeto de patentes nos Estados
Unidos por J.J. Egan em 1931 e na Alemanha por Berghaus em 1932. No entanto,
seu uso comercial s6 teve inicio em 1960 (ALVES JR., 2001).

A técnica de nitretacdo a plasma envolve a aplicagdo de um alto potencial
catédico em um ambiente contendo gas nitrogénio a baixa pressao, resultando na
producao de plasma que reage com a superficie de componentes metalicos. Isso leva
a formacgao de ions e espécies neutras reativas que interagem com a superficie de
acos e ferros fundidos, resultando na criagdo de camadas de nitreto e compostos
metalicos que se difundem na superficie do material. Isso resulta no aumento da
dureza, da resisténcia ao desgaste e na melhoria das propriedades triboldgicas dos
componentes (ALVES JR., 2001).
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A possibilidade de controlar os parametros do processo de nitretagcao oferece a
capacidade de obter camadas com espessuras e caracteristicas variadas. Essas
caracteristicas podem ser ajustadas por meio do controle de variaveis como o fluxo e
a composicédo dos gases, a pressado e a temperatura durante o tratamento (ALVES
JR., 2001).

4.4 O Processo

A Figura 5 esquematiza o conjunto fundamental utilizado no processo de
nitretacdo a plasma. Os elementos primordiais compreendem uma camara de vacuo
(reator) equipada com dois eletrodos, onde o catodo também funciona como suporte
para a amostra; uma fonte de poténcia, exemplificada na Figura 5 como uma fonte
pulsada, porém dependendo do tratamento pode ser uma fonte continua; um sistema
de fornecimento de gases, constituido por cilindros de armazenamento e fluximetros
destinados ao controle da taxa de fluxo de gases, juntamente com mangueiras e
conexdes; um sistema de vacuo equipado com uma bomba de vacuo encarregada de
manter a camara em niveis de pressao reduzidos; dispositivos de medi¢cao de pressao
e temperatura; e uma unidade de controle que permitir controlar os parametros
(SERRA, 2018).

No processo de tratamento, é inicialmente estabelecida uma condigdo de
vacuo, aproximadamente da ordem de 10-2 torr. Posteriormente, é aplicada uma
diferenca de potencial na faixa de 400 V a 1200 V, seguida da introdugao controlada
da mistura de gases até que se alcance a presséo de trabalho, situada entre 1 e 20
torr. Conforme a pressao se eleva, a luminosidade da descarga plasma aumenta
gradualmente, culminando no momento em que a pressdo apropriada para a
nitretacdo é atingida, momento em que a amostra encontra-se completamente
envolvida pelo plasma (SERRA, 2018).

Nesse contexto, os ions passam a ser acelerados na direcdo ao catodo,
ocasionando o aquecimento da peca devido ao impacto idnico. A temperatura € entao
ajustada através do ajuste da corrente elétrica até atingir um valor pré-determinado.
O registro do tempo de nitretacdo deve ser iniciado quando a temperatura desejada

for atingida. Apds a conclusdo do periodo de tratamento, a fonte de energia é
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desativada e a pecga deve ser resfriada naturalmente no interior do reator (ALVES JR.,
2001).

Figura 5 — llustragdo de um sistema de nitretagéo por plasma.
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Fonte: (Serra, 2018)

4.5 Nitretacdo a Plasma com Gaiola Catodica (CCPD)

A gaiola catddica, que é fundamental para o processo em questdo, € um
dispositivo de configuragéo cilindrica cujo didmetro e altura sdo determinados em
consonancia com as dimensdes da amostra que sera submetida ao tratamento. A
mesma ¢ feita a partir de uma chapa metalica, com didmetro dos furos de 8 mm e
distancia entre centros de furos adjacentes de 9,2 mm (SOUSA et al., 2009).

No ambito da deposi¢cdo por plasma em gaiola catédica, emprega-se uma
técnica de pulverizagdo catédica reativa via plasma convencional. Neste
procedimento, as amostras em analise sao isoladas eletricamente, uma vez que séo
posicionadas sobre um substrato ceramico de alumina. Uma fonte de tensao continua
€ aplicada para criar uma diferenga de potencial que atua exclusivamente na gaiola
catddica, livrando assim as amostras das limitacdes associadas ao plasma de corrente

continua convencional. Para uma melhor compreensao desse processo, a Figura 6
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apresenta um corte ilustrativo de um reator de nitretagédo a plasma com a gaiola
catddica (SOUSA et al., 2009).

Figura 6 — Representagao em corte do reator de nitretagao ibnica, com a

gaiola catodica.
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Fonte: Sousa et al. (2009).

De acordo com Silva et al. (2017), a atuagdo do plasma na gaiola catddica
envolve principalmente a remog¢ao de material das paredes dos furos, o qual reage
com Os gases presentes no plasma, e € depositado sobre o substrato posicionado no
interior da gaiola, que se encontra em um potencial elétrico suspenso. As descargas
de catodo oco que ocorrem nos furos das paredes da gaiola produzem maiores
densidades de ions do que as descargas convencionais. Isso ocorre porque a
densidade do plasma dentro dos furos € muito maior, o que resulta na ejecédo de uma
quantidade elevada de ions das paredes dos furos.

Segundo Magalhdes de Sousa et al. (2015), as principais vantagens da técnica
CCPD (Chemically Assisted Plasma Deposition) incluem uniformidade,
tridimensionalidade e alta taxa de deposi¢cao. Esses beneficios sao viabilizados devido
a elevada densidade de ions e moléculas presentes no plasma. Além disso, a técnica
CCPD possibilita a deposicao de filmes em pressdes mais elevadas, temperaturas

mais baixas e tempos de tratamento mais curtos do que os tratamentos convencionais
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de nitretagdo. Essas vantagens tornam a técnica CCPD uma opgao atraente para
aplicagdes que requerem revestimentos de alta qualidade, como pegas de maquinas

que devem operar em condi¢cdes adversas.

4.6 Tratamentos Duplex

O termo "tratamento duplex" € utilizado para descrever o processo resultante
da combinacdo de dois tratamentos: nitretagdo a plasma, seguida pela deposigéo de
um filme fino. Essa abordagem na engenharia de superficies tem como objetivo
aprimorar as propriedades triboldgicas de agos. Comercialmente, essa tecnologia tem
sido cada vez mais aplicada em acos ferramenta, notadamente utilizados na produgao
de moldes e matrizes. O tratamento duplex melhora a capacidade do substrato de
suportar cargas, uma vez que O processo de nitretacdo anterior garante uma
aderéncia mais eficaz do filme ao substrato, resultando em melhorias no desempenho
tribologico, estabilidade térmica e redugao do atrito (SERRA et al., 2020; MEDEIROS,
2022).

4.7 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE)

Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) € uma tecnica bastante
utilizada para o estudo e avaliagdo do comportamento eletroquimico de materias
metalicos e para verificagao de sua resistencia a corrosdao. Em razdo de ser um ensaio
nao destrutivo, essa tecnica possibilita a realizagcao de ensaios em fungao do tempo
e, dessa forma, prever o comportamento em ensaios de longa duragdao (MORAIS,
2010).

5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Material

No contexto desta pesquisa, foram utilizadas treze amostras do material 316L,
cuja composicao quimica esta descrita na Tabela 1. Essas amostras foram
transformadas em cilindros, com dimensdes de 25 mm de didmetro e 8 mm de

espessura, através do processo de corte realizado com uma cortadeira metalografica.
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Tabela 1: Composicéo quimica do AlSI 316L (% em peso).
AlSI C% | Mn% | Cr% | Ni% | MO% | W% | Si% | OUTROS %

316L | Max. | Max. | 16,00 | 10,00 | 2,50 - <= -
0,03 2,00 1,00
Fonte: Villares Metals (2023).

5.2 Preparagéo das Amostras

No ambito deste estudo, as amostras foram submetidas a um processo de
lixamento e polimento nas instalagbes do Laboratério de Metalografia e Ceramica do
IFPI, com o objetivo de eliminar todas as imperfeicbes provenientes das etapas
anteriores de corte. Para esse fim, foram empregadas lixas d'agua abrasivas com
granulometria variando entre malhas 220, 360, 600 e 1200, mudando-se de diregcéo
(90°) em cada lixa subsequente até desaparecerem os tragos da lixa anterior.
Posteriormente, as amostras foram submetidas a um processo de polimento,
utilizando um disco de feltro em conjunto com pasta de diamante (6um) e lubrificante

apropriado para materiais ferrosos.

5.3 Tratamento

Os tratamentos foram realizados no reator de plasma, nas instalagdes do
Laboratério de Tratamento de Materiais por Plasma, conhecido como LabPlasma,
localizado na Universidade Federal do Piaui (UFPI). Uma fonte de tensdo continua foi
aplicada para este propdsito. O reator, ilustrado na Figura 7, possui uma camara de
vacuo construida em aco inoxidavel, com dimensdes de 30 cm de diametro e 40 cm

de altura.
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Figura 7: Imagem do reator de tratamento a plasma do LabPlasma — UFPI.

Fonte: Autoria propria (2023).
5.3.1 Limpeza das Amostras

Antes de iniciar o processo de tratamento termoquimico, € essencial realizar
uma etapa de limpeza por meio de ultrassom nas amostras. O objetivo é obter
superficies limpas e livres de quaisquer residuos de 6xidos ou impurezas. Esse
procedimento envolve imergir amostras em alcool e submeté-las a uma vibragao por
ultrassom por um periodo de dez minutos. O equipamento utilizado para esta etapa é
ilustrado na Figura 8. Apds a limpeza, as amostras sdo cuidadosamente secas com o

auxilio de um secador.
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Figura 8 - Aparelho de ultrassom utilizado para limpar as amostras.
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Fonte: Autoria propria (2023).

5.3.2 Nitretacdo Convencional

A nitretagédo convencional foi realizada em duas temperaturas distintas, a 350°C
e 400°C, com as temperaturas desejadas sendo alcangadas por meio da aplicagao
gradativa da tenséao elétrica.

O processo de pré-sputtering foi executado a uma temperatura constante de
300°C, por um periodo de 60 minutos, e ocorreu em uma atmosfera composta por

50% de argbnio e 50% de hidrogénio, seguindo essas condi¢cdes para todas as

amostras.
Tabela 2 — Parametros utilizados no pré-sputtering
Comp. da mistura | Pressao (Pa) Tempo Temperatura (°C)
(%)
50 Are 50 H, 3,4x102 1 hora 300°

Fonte: Autoria prépria (2023).
ApoOs a conclusao do pré-sputtering, deu-se inicio ao segundo estagio, que
envolveu a introdugdo controlada da mistura de gases e o ajuste da pressao de

trabalho. A tabela a seguir detalha os parametros usados na nitretacdo convencional.

Tabela 3 — Parametros utilizados na nitretagdo convencional
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Comp. da mistura | Pressédo (Pa) Tempo Temperatura Nomen-
(%) (°C) clatura
91 H, e9N, 1,5x103 4 horas 350° NC350
91 H, e9N, 1,6 x103 4 horas 400° NC400

Fonte: Autoria prépria (2023).

5.3.3 Tratamento Duplex

O processo de tratamento duplex se divide em duas etapas distintas. A primeira

etapa é conhecida como nitretagdo convencional, a qual foi realizada sob as mesmas

condigdes anteriormente mencionadas. O pré-sputering executado foi semelhante ao

utilizado na nitretacdo convencional (Tabela 2).

Na segunda etapa, foi realizada a deposigdo por meio da técnica de gaiola

catddica, utilizando uma gaiola feita de titanio (Figura 9). A tabela a seguir descreve

os parametros de tratamento para deposigao utilizando gaiola catédica.

Tabela 4 - Parametros de tratamento utilizados para deposigédo utilizando gaiola

catddica.
Nitretagéo . Comp- da Presséo Temperatura
: Gaiola mistura Tempo o
Convencional (%) (Pa) (°C)
A )
NC350 Titanio 75N, e 25 2,1x10 350
q 4 horas
NC400 Titanio z 2,0x102 400

Fonte: Autoria prépria (2023)
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Figura 9 - Gaiola Catddica de titanio.

Fonte: Autoria prépria (2023).

5.4 Nomenclatura

A nomenclatura seguinte foi adotada para as amostras em estudo.

e ST =Sem Tratamento

e NC350 = Nitretacdo convencional a 350 °C

e NC400 = Nitretacdo convencional a 400 °C

e NCDT350 = Nitretacao convencional e Deposi¢cdo com Gaiola de Titanio a
350 °C

e NCDT400 = Nitretacdo convencional e Deposicdo com Gaiola de Titanio a
400 °C

5.5 Caracterizagéo

Com o objetivo de caracterizar as amostras e verificar o impacto nas
propriedades mecanicas do material com os tratamentos, foram realizados os ensaios
de Microdureza na superficie das amostras, Adesdo Rockwell C, Microscopio

Eletrénico de Varredura (MEV) e Ensaios de Corrosao.

5.5.1 Microdureza

As medidas de microdureza na escala Vickers foram adquiridas por meio do
microdurébmetro INSIZE, especificamente do modelo ISH-TDV 1000, conforme

representado na Figura 10, sendo disponibilizado pelo Laboratério de Metalografia da
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Universidade Federal do Piaui (UFPI), que faz parte do departamento do curso de
Engenharia Mecanica. No processo de medigcdo de microdureza, foram feitas 5
medidas em cada amostra, obtendo-se uma média, utilizando uma carga de 50 gf e

um tempo de indentagéo de 15 segundos.

Figura 10 - Microdurémetro Vickers.

Fonte: Autoria propria (2023).

5.5.2 Adeséao Rockwell C

Aavaliacdo da adesao das camadas depositadas foi realizada por meio do teste
de adesao Daimler-Benz VDI Rockwell C, utilizando um durometro equipado com
ponta cbnica de diamante, especificamente o modelo ISH-BRV da Insize, em
conformidade com a norma VDI 3198.
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5.5.3 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Para examinar a superficie das amostras tratadas, juntamente com suas
respectivas camadas de filmes e realizar a avaliagdo composicional, foram capturadas
imagens por meio de um microscoépio eletronico de varredura (MEV) modelo QUANTA
FEG 250, da marca FEI COMPANY, disponivel no Laboratério Interdisciplinar de
Materiais Avancados — LIMAYV, da Universidade Federal do Piaui (UFPI).

5.5.4 Ensaios de Corrosao

As medidas  eletroquimicas  foram realizadas utilizando um
potenciostato/galvanostato AUTOLAB, modelo PGSTAT302N, equipado com um
analisador de frequéncia (mddulo FRA2) e o software NOVA 2.1.4. Os ensaios de
corrosdo foram conduzidos em um sistema convencional de trés eletrodos, utilizando
uma célula de vidro. O eletrodo de referéncia utilizado foi Ag/AgCI/KCl(sat.), enquanto
o contra eletrodo consistiu em um fio de platina, e os discos de agco 316L foram
utilizados como eletrodo de trabalho.

O estudo englobou a realizagdo de medidas de potencial de circuito aberto
(OCP), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) e polarizagéao
potenciodinamica. Todos os ensaios de corrosdo foram conduzidos em uma solugao
de NaCl 3,5% m/m (Dinamica 99%). Primeiramente, o potencial foi mensurado a cada
20 segundos durante 1 hora para avaliar o comportamento do OCP do ago ao entrar
em contato inicial com a solugéo corrosiva.

As medidas de impedancia foram realizadas dentro da faixa de frequéncia de
105 a 10-2 Hz, com uma amplitude de 5 mV e aquisicdo de 10 frequéncias por
década. Todas as medigdes de impedancia foram conduzidas a partir do potencial de
circuito aberto. As medidas de polarizacédo potenciodinamica foram iniciadas em -250
mV em relacdo ao OCP e interrompidas quando a corrente atingiu 1 mA cm-2,
utilizando uma velocidade de varredura de 1 mV s-1.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Microscopia Eletronica de Varredura — MEV

A Figura 11 apresenta a analise da sec¢ao transversal das amostras NCDT350
e NCDT400 por meio de micrografias de varredura eletronica (MEV). Observa-se que
todos os tratamentos resultaram na formagao de uma camada superficial uniforme. A
amostra NCDT350 exibiu uma espessura de filme inferior em comparacido com a
NCDT400. Conforme mencionado por Medeiros Filho (2023), a menor espessura do
filme na NCDT350 é atribuida a redugéo na difusao e recombinagao de ions devido a
temperatura mais baixa, ainda assim o mesmo foi eficiente para fornecer um filme
uniforme, que se espera ser rico em Ti e com dureza superior ao material de base. Em
contraste, a amostra NCDT400 apresenta uma camada mais espessa, indicando que
temperaturas de tratamento mais elevadas contribuem para uma camada mais

espessa, corroborando os resultados de (MONCAO, 2022).

Figura 11 — MEV da Superficie Transversal das Amostras: a) NDTI350 2000x;
b) NDTI350 10000x c) NDTI400 2000x; d) NDTI400 10000x.

Fonte: Autoria prépria (2023)
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A Figura 12 exibe o MEV da superficie do filme depositado, exibindo a sua
morfologia. E evidente que a superficie da amostra NDTI350 apresenta um aspecto
mais liso e planar, o que pode contribuir para melhores resultados de resisténcia a
corrosao. Por outro lado, a amostra NDTI400 revela um filme com superficie mais
irregular, o que pode ser um ponto negativo na resisténcia a corrosao. Essa variagao
pode ser atribuida ao aumento da temperatura, que intensifica o processo de
sputtering na superficie, resultando em um aumento na rugosidade superficial,

conforme discutido por Serra (2020).

Figura 12 — MEV da Superficie (Morfologia) - a) e b) NDTI350; c) e d)
NDTI400.

Fonte: Autoria prépria (2023)
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6.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS)

Nas Figuras 13 e 14, sdo exibidos os espectros de EDS da superficie das
amostras NDTI350 e NDTI400. Evidencia-se a presenga dos elementos cromo, ferro,
carbono, niquel e molibdénio, todos pertencentes ao ago, o que € esperado devido a
deposicdo sobre um substrato de aco 316L, que naturalmente contém esses
elementos em sua composigdo. Observa-se, nas mesmas Figuras, a distribuicdo
uniforme de nitrogénio (N) e titanio (Ti) pelo filme, caracteristica distintiva do
tratamento duplex. A presenga desses elementos sugere a formacao de nitreto de

titdnio durante o processo.

Figura 13 - Imagens mostrando a morfologia superficial da amostra NDTI350

e 0 mapa de composigao elementar.
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Fonte: Autoria prépria (2023)



35

Figura 14 - Imagens mostrando a morfologia superficial da amostra NDTI1400

e 0 mapa de composigao elementar.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

6.3 Microdureza

Ao examinar o grafico de microdureza da Figura 15, destaca-se um aumento
significativo nas microdurezas de todas as amostras tratadas quando comparadas a
amostra ndo tratada, ST. E notavel que a amostra NCDT400 apresentou maior dureza,
atingindo 538,75 HV, representando um aumento de aproximadamente 110% em
relagcdo a amostra sem tratamento. Ja a amostra NCDT350 apresentou um incremento
de 25% em sua microdureza.

O acréscimo na dureza superficial em relagdo ao aumento da temperatura de
tratamento esta em consonancia com as conclusbées de Serra (2020). Segundo as

observagdes de Medeiros Filho (2023), esse incremento na dureza esta diretamente
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associado ao aumento na concentracdo de fases mais duras, como os nitretos de
cromo e ferro, o que se intensifica em temperaturas mais elevadas.

Figura 15 — Grafico com os valores médios de microdureza das amostras.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

6.4 Adesao Rockwell C

A Figura 16 ilustra os resultados obtidos pelas amostras submetidas ao teste
de Daimler-Benz VDI Rockwell C - VDI 319, que categorizam a resisténcia de adeséao
em seis classes, variando de HF1 a HF6. A classificagcdo HF1 denota o surgimento
apenas de pequenas fissuras radiais ao redor da indentacdo, enquanto HF6
representa a condicdo mais desfavoravel de adesao do revestimento, caracterizada
por extensas areas de delaminagao do filme ao redor da indentagao (VIDAKIS, 2003;
JASEMPOOR, 2022).

Conforme evidenciado nas Figura 16, as amostras NCDT350 e NCDT400
apresentaram excelente adesao ao substrato, seguindo os critérios estabelecidos pela
norma HF1. Nao foram observadas ocorréncias significativas de delaminagdo em
areas extensas ou trincas irregulares, enquadrando-se nas categorias HF1 de acordo
com a norma VDI 3198. Este resultado indica condicbes satisfatérias de adesao para

ambas as amostras.



37

Figura 16 — Micrografia da adesao das camadas depositadas com ampliagao
de 100x e 200x - a) e b) NDTI350; c) e d) NDTI400.

6.5 Corrosao

A Figura 17 exibe o diagrama do potencial em circuito aberto (OCP) das
amostras, com todas as curvas demonstrando trajetérias descendentes, indicando a
dissolucdo do metal na solucido. As quedas iniciais refletem a redugao da densidade
de corrente na fase inicial, possivelmente devido a formacdo de uma camada de
passivagao mais densa na superficie das amostras (MEDEIROS, 2022). Na Figura 17,
€ perceptivel que a amostra NDTI350 apresentou um ganho de potencial em relagao
a amostra sem tratamento, indicando uma boa resisténcia a corrosao. Por outro lado,

a amostra NDTI400 demonstrou uma perda de potencial em comparagdo com a
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amostra sem tratamento e uma estabilizagdo menor, sugerindo uma diminuigdo na
resisténcia a corrosdo. Esse comportamento pode ser atribuido a superficie irregular,
formando ilhas, conforme observado nas micrografias MEV na Figura 12, o que pode

propiciar a corrosiao por pites.

Figura 17 - Valores de potencial de circuito aberto do ago base e das
amostras NDTI350 e NDTI400 obtidos durante exposig¢ao a solugdo de NaCl 3,5%

m/m por 1h.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A Figura 18 visualiza as curvas de polarizagdo para os substratos de ago
inoxidavel 316L nao tratados, bem como para as amostras NDTI350 e NDTI400, com
0 objetivo de analisar o comportamento dessas amostras em termos de resisténcia a
corrosdo. Observa-se claramente, na Figura 18, que a amostra NDTI400 exibe uma
resisténcia a corrosdo inferior em comparacdo com as outras amostras. A
temperatura, nesse contexto, pode influenciar o aumento na porcentagem de nitreto
de cromo formado, resultante da difusdo de cromo do substrato em temperaturas mais
elevadas. Esse fendbmeno promove um empobrecimento de cromo na matriz,

resultando em uma redug¢ao na resisténcia a corrosao e, simultaneamente, dificulta a
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formagao da caracteristica camada passiva desses materiais (COSTA, 2021). Em
contrapartida, a amostra NDTI350 demonstra uma melhoria na resisténcia a corrosao
em comparagdo com a amostra ndo tratada, em termos de potencial, embora

apresente uma corrente de corrosdo mais elevada.

Figura 18 — Curvas de polarizacéo potenciodindmica do ago base e das
amostras NDTI350 e NDTI400 obtidas durante exposig¢ao a solugcdo de NaCl 3,5%

m/m por 1h.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A Figura 19 apresenta o diagrama de Nyquist, no qual é possivel observar que a
amostra NDTI350 exibe um didmetro de arco capacitivo maior em comparagdo com a
amostra sem tratamento. Essa observagao sugere uma maior resisténcia a corrosao
para a amostra tratada. O aumento do didmetro do arco capacitivo em diagramas de
Nyquist é indicativo de um aumento na resisténcia a corrosdo (JASEMPOOR, 2022).

Em contrapartida, a amostra NDTI400 apresenta um valor menor de diametro,
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indicando uma diminuicdo na resisténcia a corrosdo em relacdo a amostra sem

tratamento.

Figura 19 - Curvas de Nyquist do ago base e das amostras NDTI350 e
NDTI400 obtidas durante exposigcao a solugao de NaCl 3,5% m/m.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A Figura 20 apresenta o diagrama de Bode, evidenciando que a amostra sem
tratamento exibe um mddulo de impedancia total maior, sendo essa diferenga mais
notavel nas zonas de baixa e média frequéncia. Esta amostra demonstra melhor
resisténcia a corrosdo. Por outro lado, a amostra NDTI350 exibe uma resisténcia
superior em baixas frequéncias (10° Hz) em comparagdo com a amostra NDTI400,
que, por sua vez, apresenta uma resisténcia superior na faixa de frequéncias (10° -
103 Hz), e se equipara em frequéncias mais elevadas. Entretanto, tanto as amostras
NDTI350 quanto NDTI400 exibiram, de maneira geral, comportamentos satisfatorios,
contribuindo positivamente para a melhoria das propriedades superficiais sem perdas

consideraveis de resisténcia a corrosao.
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Figura 20 - Curvas de Bode do aco base e das amostras NDTI350 e NDTI400

obtidas durante exposicao a solu¢cao de NaCl 3,5% m/m.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Apos os ensaios eletroquimicos, as amostras foram analisadas por MEV para
avaliacao da superficie. A Figura 21 apresenta a morfologia resultante do teste de
corrosao, abrangendo tanto as amostras ndo submetidas a tratamento quanto as
tratadas. A amostra sem tratamento, representada em (a) e (b), e a amostra NDTI350,
em (c) e (d), ndo apresentaram sinais consideraveis de corrosao, sendo a corrosao
por pites o tipo predominante. Por outro lado, a amostra NDTI400 apresentou sinais

de corrosdo mais grave, revelando caracteristicas de corrosao generalizada.
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Figura 21 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) apés os ensaios de
corrosao - a) e b) ST, c) e d) NDTI350; e) e f) NDTI400.

(a) (b)

Fonte: Autoria prépria (2023)
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7 CONCLUSOES

Filmes finos foram depositados em substratos de aco inoxidavel AlSI 316L por
meio de tratamentos duplex com gaiola catdédica de titanio, resultando em
modificagdes superficiais capazes de aprimorar a dureza sem perdas significativas na
resisténcia a corrosdo. As conclusbes deste estudo podem ser resumidas da seguinte
forma:

Em todas as condigdes, observou-se a formagdo de uma camada depositada
na superficie do material tratado.

A analise da Micrografia de Varredura Eletrénica (MEV) da superficie do filme
depositado revelou que a amostra NDTI350 exibe uma superficie mais lisa e plana,
caracteristicas que podem contribuir para o aprimoramento de sua resisténcia a
corrosdo. Em contrapartida, a amostra NDTI400 apresentou um filme com uma
superficie mais irregular, possivelmente comprometendo sua resisténcia a corrosao.

Os resultados da analise de EDS mostraram a presengca de niveis
consideraveis de titanio e nitrogénio na regiao do filme, indicando a possivel formagao
de nitreto de titanio (TiN).

O teste de microdureza Vickers revelou um aumento significativo da dureza
superficial em todas as amostras.

Os ensaios eletroquimicos de corrosdao foram conduzidos para avaliar a
resisténcia a corrosdo das amostras. Os resultados indicam que todas as amostras
mantiveram niveis satisfatorios de resisténcia a corrosdo. Notavelmente, a amostra
NDTI350 demonstrou melhorias em alguns testes, destacando-se como a mais
promissora na obtencdo da melhor combinacéo entre resisténcia a corrosao e dureza

superficial.
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