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RESUMO

A resisténcia a corrosdo por pites dos agos-ferramenta AlSI
H12 revestido com carbeto de vanadio depositado por pulverizagéo
catddica magnetronica (Magnetron Sputtering) e AISI H13 nitretado sob
plasma pulsado foi investigada através de medidas eletroquimicas de
potencial de circuito aberto, polarizacdo ciclica e impedancia
eletroquimica em solugdes de NaCl 3,5% e 0,9%. Foram investigados
filmes de carbeto de vanddio com diferentes espessuras €
estequiometrias, depositados sobre a superficie do substrato com
diferentes temperaturas para o aco H12. Para os estudos com o ago H13,
parametros como o tempo de tratamento e a temperatura do substrato
durante o processo de nitretacdo foram analisados. As melhores
condigBes de protecdo foram obtidas com as amostras submetidas a
tratamento superficial em altas temperaturas e maiores tempos de
tratamento, para ambas as técnicas de deposicdo. Os valores de
potencial de pite (Eyi;) foram deslocados para valores mais nobres, para
ambos 0s acos estudados, o que resulta em maior protecdo contra a
corrosdo localizada. Informagcfes a respeito da microestrutura e
morfologia das superficies modificadas foram obtidas através de
experimentos de difracdo de raios-X e microscopia eletrénica de
varredura, respectivamente. A dureza superficial ainda foi determinada
por ensaios de nanoindentacdo. A eficiéncia de protecdo foi associada a
composicdo e a microestrutura das novas camadas na superficie.

Palavras-chave: Corrosdo por pites. Aco-ferramenta AISI H12 e AISI
H13. Carbeto de vanadio. Nitretacdo sob plasma.






ABSTRACT

The pitting corrosion behavior of vanadium carbide coated AlSI
H12 and pulsed plasma nitrided AISI H13 tool steels was investigated in
3.5% and 0.9% NaCl solutions by electrochemical methods as open-
circuit  potential, cyclic potentiodynamic  polarization  and
electrochemical impedance. VC thin films thickness and stoichiometry
deposited at different substrate temperatures were analyzed for H12 tool
steel, and time and temperature deposition parameters were analyzed for
H13 tool steel substrate. For both techniques, better conditions for
corrosion protection were obtained for samples treated at higher
temperatures and longer times. Pitting potential (Ei;) was shifted to
noblest values in both cases, resulting from the improvement of
localized corrosion resistance. Data concerning microstructure and
surface morphology were obtained by X-ray diffraction and scanning
electron microscopy techniques, respectively. VC thin films hardness
was determined by nanoindentation experiments. The protection
efficiency was associated to composition and microstructure of novel
surface layers.

Keywords: Pitting corrosion. AISI H12 and AlSI H13 tool steel.
Vanadium carbide. Plasma nitriding.
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1 INTRODUCAO
1.1 ACOS E LIGAS DE FERRO

A adicdo de carbono ao ferro fundido deu origem a um dos mais
conhecidos e utilizados materiais dos dias de hoje produzidos pelo
homem: o ago. Estas solugdes solidas foram primeiramente obtidas
através da adicdo de carbono, formando uma liga binaria. A grande
expansdo do uso do ago ocorreu com o inicio do refinamento dos
processos industriais que teve como resultado marcante a revolugao
industrial. Com a expansdo do uso do aco, vieram problemas com
manutencdo das maquinas e aparelhos, principalmente no que diz
respeito a falhas devido a fadiga e a corrosdo. Elementos quimicos
secundarios (também tratados como impurezas) sdo introduzidos
durante o processo de fabricacdo das ligas de ferro. O ferro é o elemento
base para a fabricacdo do aco e do ferro fundido, porém o ferro puro ndo
apresenta propriedades mecéanicas satisfatorias para aplicacdes
industriais, assim ele ndo é empregado na area tecnoldgica, mas sim
suas ligas, como o aco [1]. O contetdo final de carbono na liga €
responsavel pela classificagdo das ligas de ferro, que além dos acos e
ferros fundidos, ainda se expande em variedades como agos especiais,
acos-liga e até ferros fundidos especiais [2]. O aprimoramento das
aplicagcBes as quais eram destinados os acos fez crescer também a
variedade dos acos produzidos, assim como as propriedades fisicas e
quimicas dos materiais [3]. Hoje em dia sdo produzidos materiais com
propriedades extraordinarias que sdo o resultado da evolugdo
metallrgica e da demanda por melhores ligas [2]. O alto custo envolvido
na manutencdo das pecas, assim como em qualquer setor industrial,
trouxe junto a preocupacdo com a prevencdo contra sua deterioracdo
devido as condigBes extremas nas quais 0S materiais estdo sendo
utilizados.

O conteldo do trabalho sera focado na discussdo a respeito da
tecnologia desenvolvida para revestimentos de agos especiais, como 0s
acos-ferramenta AISI H12 e H13, assim como a resisténcia a corrosao
localizada ou por pites destes agos. Deste modo, a exposi¢do do tema se
dard através dos conceitos pertinentes a propriedades quimicas
referentes as aplicagBes tecnolégicas envolvidas na ciéncia dos
materiais.
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1.1.1 Agos-ferramenta

Acos-ferramenta sdo ligas especiais de ferro e carbono que
contem outros elementos de liga desenvolvidos unicamente com o
objetivo de serem utilizados como ferramentas industriais. A
caracteristica principal dos acos-ferramenta é que os elementos de liga
adicionados a eles proporcionam dureza tanto em temperatura ambiente
quanto a altas temperaturas, além de resisténcia mecénica e ao desgaste,
temperabilidade e tenacidade. As principais variedades dos acos-
ferramenta produzidos para executarem trabalho em condicGes extremas
foram agrupadas de acordo com as caracteristicas fundamentais vindas

do processo de fabricacdo. Esta classificacdo é apresentada a seguir.

Tabela 1. As dez categorias mais comuns de agos-ferramenta.

Categoria Descricéo Designacéao
A Acos para trabalho a frio A2, A3. Ad A5, A6
em ar
D Acos para traba[hos a frio D1, D2, D3, D4, D5, D7
em ar ou 6leo
Acos para trabalho a H10, H11, H12, H13, H14, H16,
H O e H19, H20, H21, H22, H23, H24,
d H25, H26, H27, H41, H42, H43
L Acos para fins especiais L2,L3,L6, L7
M1, M2, M3(i), M3(ii), M4,
(o A M6, M7, M10, M15, M30, M33,
M Acos rapidos (Molibdénio) M34, M36, M4L, MA42, M43,
M44, M46, M47, M50
0 Acos para trzjlbalho a frio 01, 02, 06, 07
em 6leo
Acos para moldes P2, P3, P4, P5, P6, P20, P21
S Resistentes ao choque S1, S2, S5, S7
. A T1,T2,T3,T4,T5,T6,T7, T8,
T Acos rapidos (Tungsténio) To T15
W Temperaveis em agua W1, W2, W5
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O mais popular dos agos-ferramenta para trabalho a quente é o
AISI H13. O controle de qualidade destes agos é feito ndo somente em
relacdo ao material de partida, mas também de acordo com o tratamento
térmico ao qual é submetido [4]. A dureza superficial ¢ uma
caracteristica marcante dos agos-ferramenta para trabalho a quente, pois
esta propriedade se mantém constante até em temperaturas
razoavelmente elevadas [1]. Cada designacdo de aco-ferramenta para
trabalho a quente apresenta propriedades superficiais distintas que
variam de acordo com os elementos de liga presentes na composicao do
aco. Certas variedades de a¢os ndo suportam temperaturas elevadas, pois
podem causar transicbes de fase em sua estrutura [2]. Isto, claro,
dificulta as op¢des de tratamento possiveis de serem destinados ao
material. A quantidade de vanadio presente na composi¢do do aco H13 é
mais de duas vezes maior em relagdo ao contelido do mesmo elemento
de liga presente no ago H12. Por outro lado, a presenga de tungsténio na
composigdo do agco H12 faz aumentar sua dureza superficial em relagdo
ao a¢o H13 devido & combinacdo Cr-W [1]. Nos acos para trabalho a
quente, 0 cromo esta sempre presente na composi¢do. Estes dois tipos de
aco para trabalho a quente possuem baixo teor de carbono, o que
aumenta a tenacidade do material. A resisténcia ao desgaste, porém, é
menor se comparada com as outras variedades de acos da categoria H. A
Tabela 2 apresenta as diferencas na composigdo nominal das amostras
de acgos-ferramenta H12 e H13 utilizadas nos experimentos.

Tabela 2. Composi¢do nominal das amostras de agos-ferramenta
AISI H12 e H13.

% Composi¢do (em massa)
Material

Fe C Si Mn Cr Mo V W

H12 898 | 05| 10 | 03 | 50 | 15 | 04 | 15

H13 906 | 05| 10 | 04 | 51 | 14 | 09 -
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1.2 TRATAMENTOS DE SUPERFICIE

A crescente exigéncia do mercado consumidor impulsiona a
procura constante por reducdo dos custos de producdo dos diferentes
bens de consumo. Dentro deste contexto, a selecdo de tratamentos
superficiais torna-se uma vantagem vidvel quando o objetivo é proteger
a superficie do material através do aumento da sua resisténcia ao
desgaste e a corrosdo. Sdo muitos os fatores favoraveis a utilizacdo
destes tratamentos, como a aparente melhora na diminuicdo do atrito e
do isolamento térmico, que resultam em uma significativa melhora no
desempenho de producéo e reducdo dos custos. Diversos tratamentos de
superficie tém sido utilizados para melhorar o desempenho em servico
dos acos-ferramenta. Hoje em dia existem publicagcGes descrevendo
varios métodos para produzir camadas finas e duras em superficies de
acos [5-9]. A producéo de filmes finos é bem conhecida dentro das areas
de fisica e engenharia de materiais [10] e os tratamentos que utilizam a
nitretacdo ja estdo consolidados entre os tratamentos termoquimicos
mais conhecidos. Os trabalhos envolvendo tratamentos de superficie que
sdo produzidos atualmente englobam também os quimicos nas pesquisas
devido a expansdo de possibilidades de aplicagdes que estes materiais
tém ganho.

1.2.1 Propriedades fisico-quimicas associadas aos tratamentos de
superficie

As vantagens obtidas através dos tratamentos de superficie
podem ser estimadas em termos de algumas propriedades. As
propriedades mecanicas como resisténcia ao desgaste, atrito ou maior
dureza evidenciam-se, porém existem certas alteracdes de caracteristicas
gue sdo resultado de variacdes em propriedades fisico-quimicas
fundamentais.

Pode-se considerar uma liga metalica como uma solucgéo sélida,
assim ela contém um soluto e um solvente (substancia hospedeira) e a
estrutura resultante pode ser coincidente ou ndo com aquela da
substancia hospedeira. A organizacdo dos atomos em suas formas
estruturais respeita padrdes empiricos e muitas das caracteristicas dos
materiais resultam da estrutura e tipos de ligagdes envolvidas. Os
atomos do soluto podem ocupar algumas posicdes da substancia
solvente, de modo a preencherem os intersticios ou buracos na estrutura
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hospedeira. Ao solidificar, a solucio sélida agrupa as células unitarias
numa distribuicdo o mais compacta possivel, porém é conhecido que as
estruturas dos solidos possuem defeitos quase que inevitavelmente [11],
pois estes defeitos causam aumento na entropia. Ao sofrer posterior
aquecimento, transicdes de fase podem ocorrer no material [1]. As
estruturas metalicas podem sofrer rearranjos de empacotamentos, assim
sdo suscetiveis a conter politipismos e polimorfismos [11], que variam
de acordo com as forcas atuantes em sua estrutura atémica.

Se o material sofre aquecimento, decorrente de um tratamento
de superficie, por exemplo, que causa grandes vibracbes em seus
atomos, transicOes de fase podem ocorrer. Um exemplo classico é o caso
do ferro, que sofre transicdo de fase se aquecido posteriormente ao
resfriamento. Chiaverini [1] em sua obra mostra de forma clara um
esquema simples das diferentes fases que sdo encontradas na estrutura
do ferro. As fases alotrépicas a-Fe (magnético e ndo magnético), y-Fe e
d-Fe sdo formadas também nos acos, com algumas alteracGes para as
diferentes variedades de acos devido aos diferentes elementos de liga
presentes.

A cristalinidade ja mencionada anteriormente esta associada as
energias envolvidas nas ligagdes quimicas, e 0s defeitos na estrutura
sempre acontecerdo. As propriedades mecanicas do material, por
exemplo, sdo influenciadas pela presenca de defeitos na estrutura dos
sélidos. Os sdlidos conhecidamente contem defeitos que séo resultado
do empacotamento ndo perfeito das camadas que o compdem. Segundo
Shriver [11], a formacdo de um solido a partir de ions gasosos é
extremamente exotérmica, mesmo em temperatura ambiente. Assim, as
mudangas de propriedades termodindmicas de um material solido séo
dependentes da entalpia. Os tratamentos térmicos de superficie que séo
desenvolvidos com o intuito de enobrecer o material podem causar
certas variagdes na estrutura cristalina do substrato. Os métodos que sdo
baseados na difusdo térmica de componentes no material séo
dependentes da presenca destes defeitos.

Assim como nos liquidos e nos gases, o fendmeno da difusdo
acontece também nos sélidos, porém a velocidade com que ela ocorre é
muito mais lenta. Entende-se por difusdo como a migracéo de particulas
de uma regido mais concentrada para outra menos concentrada. Ela é
causada pela ndo homogeneidade das solucGes. Matematicamente, a
equacdo de difusdo expressa a velocidade de ganho ou perda de
particulas de uma determinada regido [11]. Cada espécie diferente
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possui 0 seu coeficiente de difusdo, que aumenta com a temperatura.
Contudo, o coeficiente de difusdo depende também da presenca dos
defeitos nas estruturas dos solidos, assim como o mecanismo de difusdo
é dependente da estrutura cristalina do mesmo. Uma maneira para
detectar o tipo de mecanismo de difusdo envolvido no processo é a
analise do material por difracdo de raios-X. Como nos sélidos o
coeficiente de difusdo é menor, é comum os tratamentos de superficie
causarem gradientes de concentragdo nas regides proximas a superficie.
Os compostos ndo estequiométricos que sdo originados do tratamento
apresentam uma composicédo variavel por algumas camadas superficiais.

A densidade é um fator importante tanto nos filmes finos
formados sobre a superficie dos substratos quanto nas novas camadas de
compostos formadas préximas a superficie do substrato pela difusdo
térmica promovida pelo tratamento. Geralmente os metais possuem uma
alta densidade por causa de sua estrutura de empacotamento compacta,
onde a maior parte da massa estd empacotada dentro de um volume
menor. A difusdo térmica de novos elementos ajuda a aumentar esta
densidade. Quando as amostras sdo tratadas com gases como CO,, CHy,
NH; ou N,, ocorre aumento da densidade das camadas superficiais pela
formacdo de carbetos, nitretos ou mesmo carbonitretos. Tem-se que
camadas de carbetos aumentam a densidade superficial mais do que
nitretos ou boretos [12].

A caracterizagdo de filmes finos e camadas superficiais
modificadas ganhou muito espago dentro da engenharia, com as técnicas
de analise de sélidos [13]. Além da estrutura dos sélidos, caracteristicas
superficiais como dureza, tensdo superficial e elasticidade podem ser
determinadas adequadamente [14]. Tensdo superficial é uma
propriedade fisico-quimica muito mais associada aos liquidos do que
aos sOlidos [15], porém as caracteristicas de dureza e modulo de
elasticidade de um material sdo determinantes nas suas aplica¢des. As
variacdes destas grandezas promovidas pelo tratamento de superficie
podem ser medidas através de ensaios de nanoindentacdo, que se
tornaram ja usuais em laboratérios, pois fornecem informagdes
importantes de dureza superficial (H) e da elasticidade (E) do material.
A dureza é uma caracteristica marcante nos agos-ferramenta, sendo que
seu uso em condicBes extremas exige um estudo aprofundado desta
caracteristica da superficie.

Uma propriedade muito importante de algumas ligas metalicas é
a passividade ou passivacdo eletroquimica, que é definida como uma
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condicdo de alta resisténcia & corrosdo de materiais metalicos devido a
formac&o de filmes superficiais em condi¢Ges oxidantes altas [16]. Esta
propriedade acontece apenas com alguns metais ou ligas que apresentam
comportamento ativo-passivo [17]. Abaixo é apresentado um esquema
do comportamento ativo-passivo que alguns materiais metalicos exibem.

Regido de Transpassivacao

B o

Regido de Transicdo
Ativo = Passivo

Regido de Dissolucao Ativa

Log |densidade de corrente|

Figura 1 — Curva de polarizagdo para o comportamento ativo-passivo
que algumas ligas metalicas apresentam.

Dentro da regido de dissolugdo ativa (regiago A — Fig. 1) o
processo de corrosdo ocorre por toda a superficie metélica. Se a
polarizagdo anddica continuar, ou seja, o potencial aplicado ao metal for
deslocado para valores mais positivos, a densidade de corrente
resultante aumenta até atingir um valor de corrente critica (i, — ponto
B). Neste ponto, a densidade de corrente do sistema diminui até algumas
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ordens de grandeza, pois 0 metal atingiu o seu potencial de passivacdo
primario (Ep,, — ponto B). Na regido de transicdo ativo—passivo, a
densidade de corrente continua diminuindo até atingir o chamado
potencial de Flade (Er — ponto C). No ponto C o metal atinge a corrente
de passivacdo (ipass). A partir deste potencial a polarizagdo anodica
segue na direcdo positiva e a corrente resultante se mantém baixa, pois o
metal encontra-se na regido de passiva¢do. O material fica protegido
através de filmes delgados formados sobre a superficie metalica. Estes
filmes passivantes ou passivadores formam-se e crescem
espontaneamente garantindo uma baixa velocidade de corrosdo, pois
estes agem como barreira fisica entre o substrato e 0 meio corrosivo. A
composicdo destes filmes passivadores ¢ dificil de ser definida porque
muitas vezes o filme apresenta-se como uma mistura de componentes
originados do prdprio processo de corrosdo, que aderem a superficie,
pois permanecem na forma de 6xidos que séo insollveis no meio.

No ponto D as condi¢fes oxidantes sdo muito agressivas, e
existe a propagacdo de um ataque localizado na superficie do metal,
assim a densidade de corrente aumenta acentuadamente, pois o filme
passivante se rompe. Neste caso 0 metal passa para a regido de
transpassivacdo (regido E — Fig. 1) e ocorre corrosdo em um ou mais
pontos especificos na superficie do material. A formacéo dos filmes é
dependente de fatores como temperatura e concentracdo do agente
oxidante [16] e ainda da velocidade de corroséo, visto que o crescimento
do filme pode ser prejudicado se houver alta velocidade de corrosao.

A deposicdo de novos materiais sobre a superficie de matais ou
ligas estd em constante desenvolvimento, j& que a protecdo se faz
necessaria devido principalmente aos beneficios econémicos associados
a isto. O interesse destes tratamentos de superficie é aumentar a area de
passivacdo do material, ou seja, aumentar a janela de potenciais em que
0 material esta em estado de inércia eletroquimica com uma baixa
velocidade de corrosdo. Deste modo, o potencial de transpassivacdo
(ponto D — Fig. 1) também é deslocado para valores mais positivos,
aumentando a resisténcia a corrosao localizada ou por pites.

1.2.2 Deposicao de filmes finos
A vida Util dos materiais pode ser prolongada através do uso de

recobrimentos cerdmicos com filmes finos, que sdo conhecidos por
melhorar algumas propriedades fisico-quimicas de materiais utilizados
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principalmente nas industrias. O crescimento de estudos desta natureza é
gradual e a variedade de novos materiais criados (ou sintetizados) é
muito grande. A cada ano séo publicados inimeros trabalhos com novos
materiais e filmes finos depositados. A deposicdo fisica de vapor
(Physical Vapor Deposition) € uma técnica flexivel em termos de
revestimentos a serem depositados e possibilita aplicacGes de camadas
simples ou de multicamadas na superficie do substrato [5]. A baixa
temperatura de deposicao utilizada nesta técnica implica na manutencédo
das propriedades mecéanicas pré-estabelecidas no substrato. Podem ser
obtidos compostos como nitretos, carbetos e carbonitretos de titanio,
vanadio, zirconio, hafnio, entre outros elementos das familias 4B a 6B.

Os filmes finos séo indicados para aplicagcbes em ferramentas
que sdo utilizadas para forjamento, estampagem, cunhagem e corte. A
PVD estd substituindo a deposicdo eletrolitica de materiais como o
cromo. A deposicao eletrolitica é outra técnica de deposicdo de filmes
finos também em multicamadas [10,18], porém o controle de pardmetros
como a espessura dos filmes ainda ndo é totalmente eficaz. Os
revestimentos sdo produtos ou materiais quimicos que tém a finalidade
de proteger e até embelezar o material. A preparacdo da superficie pode
ser crucial para o bom funcionamento do revestimento, pois sua adeséo
a superficie bem preparada do substrato proporciona maior eficiéncia. O
revestimento age como uma barreira fisica entre o substrato e 0 meio
corrosivo. Muitas vezes apenas algumas monocamadas sdo suficientes
para reduzir a velocidade de corrosdo do substrato, alterando sua
reatividade eletroquimica. E comum o uso de pré-tratamentos como a
fosfatizacdo, cromatizacdo entre outros, para fazer com que o
revestimento tenha maior aderéncia ao substrato.

Filmes finos de carbetos de alguns metais de transicdo (TiC,
VC, TaC entre outros) sdo amplamente usados como recobrimentos
duros para protecdo devido as suas propriedades mecanicas, térmicas,
triboldgicas e eletroquimicas [19,20]. Entre estes materiais o carbeto de
vanadio (VC) apresenta vdrias propriedades interessantes para
aplicacOes, como resisténcia ao desgaste e alta dureza [21,22]. Carbetos,
nitretos e carbonitretos de metais de transicdo dos grupos IV ao VI tém
atraido a atencdo de muitos pesquisadores devidos principalmente a uma
combinacdo de propriedades fisicas e quimicas pouco comuns que
garantem seu uso como materiais estruturados em temperaturas elevadas
e/ou como componentes em materiais duros e resistentes ao desgaste.
De um lado, se tem altas temperaturas de fusdo, dureza e estabilidade
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em temperaturas elevadas, e de outro lado sdo obtidas boas
condutividades térmicas e elétricas. Estes compostos formam estruturas
cUbicas de face centrada (semelhantes ao NaCl) que possibilitam a
formacéo de sitios intersticiais octaédricos na sub estrutura metalica que
pode ser apenas parcialmente preenchida com os atomos de carbono (ou
nitrogénio e boro no caso de nitretos ou boretos) devido aos defeitos na
estrutura  sélida. Em certas condicBes, a presenca destas
descontinuidades pode dar lugar a uma ordenacdo atbmica que resulta
da redistribuicdo dos 4tomos ndo metalicos e de vacancias estruturais
nos sitios intersticiais [21].

Investigacbes a respeito das caracteristicas mecanicas,
corrosivas e triboldgicas dos filmes de VC devem ser realizadas com o
objetivo de se produzir melhores filmes para serem utilizados como
revestimento. Na literatura foram encontrados muitos estudos que
relatam informagdes substanciais das propriedades mecanicas, fisico-
quimicas e triboldgicas dos recobrimentos de carbeto de vanadio.
Porém, a corroséo dos filmes finos de VC em qualquer tipo de substrato
foi reportado apenas por Machio et al. [23] que investigaram a
influéncia do aumento do conteddo de VC em filmes de carbeto de
tungsténio sobre a corrosdo de algumas ligas metélicas em meio acido.
A resisténcia & corrosdo destes novos materiais cerdmicos é um fator
importante para que sejam projetados novos e melhores revestimentos,
especialmente nos casos que envolvem contato direto com gases ou
liquidos provenientes de processos de produgdo industrial, como 0s
usados para usinagem e fundicdo. Os testes realizados para prever a
corrosdo também sdo importantes para investigar a viabilidade de
aplicacéo dos filmes em revestimentos de tubos que sdo submetidos a
fluidos corrosivos.

A protecdo contra corrosdo oferecida atualmente pelos filmes
finos que sdo depositados através da PVD é insatisfatéria. Quando
expostos a meios agressivos é possivel se observar corrosdo localizada
do substrato metalico. Uma vez que as camadas duras ndo sdo muito
densas, o eletrolito pode alcancar o substrato através dos poros e
microrrachaduras. A dissolucdo anddica do substrato com corrosdo
localizada tem inicio a partir do momento em que é formado o par
galvanico [24]. Além disso, uma microestrutura formada por pequenas
colunas é caracteristica dos revestimentos obtidos por PVD e os
problemas de corrosdo durante a aplicacdo geralmente séo atribuidos aos
vaos entre estas colunas, a buracos, e a eventuais rachaduras existentes.
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Assim, a corrosdo localizada pode causar a degradagdo acelerada do
substrato metalico. Além disso, os recobrimentos de nitretos operando a
altas temperaturas estdo propensos a serem oxidados, formando éxidos
mistos com TiO,, Al,O; e Cr,03. Geralmente estas camadas de éxidos
controlam a cinética de oxidacdo do substrato em temperaturas elevadas
e podem ainda fechar ou tapar os buracos e defeitos na estrutura dos
revestimentos mencionados acima. Mesmo assim, as propriedades
quimicas das camadas de oOxidos sdo diferentes das propriedades
conferidas aos nitretos [25].

A deposicdo de recobrimentos duros pode ser feita através de
muitas rotas diferentes como a deposicdo quimica de vapor (Chemical
Vapor Deposition - CVD), deposicdo fisica de vapor (PVD),
eletrodeposicdo, epitaxia por feixe molecular (Molecular Beam Epitaxy
— MBE) ou descarga de feixes e laser pulsado. Entre estes, a deposicéo
fisica de vapor por pulverizagdo catédica magnetrénica [26] é uma
derivacdo da PVD que apresenta muitas vantagens como a baixa
temperatura de deposicdo do substrato, alta reprodutibilidade, além da
alta aceitacdo nos ramos da industria, facilitando assim a ampliacéo de
conhecimento [5]. Um fator que desfavorece esta técnica é a baixa
velocidade de deposicdo se comparada a outras técnicas de PVD, como
a bem conhecida lon Plating [26,27].

Nos filmes de carbeto de vanédio, o contelido de carbono tem
grande influéncia na cristalinidade e nas propriedades mecanicas do
material, especialmente a dureza. Figueroa et al. [28] mostraram que 0
aumento do conteldo de carbono presente no filme faz aumentar
proporcionalmente sua dureza, até atingir um valor maximo para 0s
filmes com estequiometria [C]/[V] = 1. Quando a concentracdo de
carbono supera a razdo 1:1, a dureza do filme de VC diminui. A
temperatura do substrato durante a deposicdo do filme também tem
influéncia nas propriedades resultantes. As propriedades tribol6gicas
como o desgaste e o coeficiente de friccdo também sdo superiores,
devido a boa dispersdo dos gréos do filme depositado [29].

Revestimentos contendo vanadio [30,31] apresentam algumas
propriedades bem distintas quando depositados em materiais utilizados
como ferramenta de cortes. Por exemplo, V,0s, como um lubrificante
s6lido formado na superficie do recobrimento nos processos de
fabricacdo, melhora a resisténcia ao desgaste das maquinas de corte
[32,33]. Como parametro, é possivel acompanhar o trabalho de Ferro et
al. como referéncia [30] que estudou filmes de carbeto de vanadio de
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estrutura clbica depositado por feixe de elétrons a partir de alvo de
carbono, sendo que os revestimentos atingem uma dureza de 25 GPa,
valor considerado muito bom. Ja Aouni et al. [34] estudaram carbetos de
vanadio com diferentes estequiometrias, depositados por pulverizacdo
catddica magnetrénica reativa com um alvo de vanadio em uma mistura
de Ar — CH,. Foi observado que existe uma dependéncia do tipo de
filme que é formado de acordo com o contetido de carbono presente.
Podem existir na forma de mono ou multifaces com os possiveis
compostos V,C, VC e VC + C. Infelizmente ndo foram apresentados
resultados a respeito das propriedades mecanicas correspondentes a
estes filmes [35]. Outro pardmetro importante na estrutura destes
materiais foi observado por Gusev [36] que sdo as vacancias na
distribuicéo sub-estrutural do carbono na estrutura metalica do vanadio.

Revestimentos de carbetos de vanaddio ja foram estudados
anteriormente por alguns autores [31,37]. Porém, além destes
revestimentos mencionados acima, alguns outros compostos de vanadio
como 0s seus Oxidos, sdo conhecidos pela elevada condutividade
elétrica e também o vanadato de potassio conhecido pelo uso como
catalisador. Os compostos inorganicos de vanadio foram bem estudados.
Dentro da tecnologia de materiais, alguns revestimentos utilizando
carbeto j& foram explorados. Carbeto de vanadio foi obtido sobre
amostras de aco-ferramenta AISI H13 por Chicco et al. [31], onde as
amostras foram pré-tratadas com carbeto antes de ser depositado
vanadio, o que produz um recobrimento com alta dureza superficial por
toda a extensdo da area tratada. Outros revestimentos de VC também
foram obtidos no mesmo trabalho pela combinacdo de ferro-vanédio,
cloreto de aménia, alumina e naftaleno em altas temperaturas e
depositados sobre aco-ferramenta DIN 1.2367. Ambos o0s revestimentos
citados acima foram produzidos por difusdo termo-reativa (Thermal
Reactive Diffusion).

1.2.3 Nitretacao sob plasma

A nitretagdo consiste simplesmente na formacao de nitretos na
superficie dos acos através da incorporacdo difusional de nitrogénio no
material. A nitretacdo sob plasma é uma técnica amplamente utilizada
para aumentar a resisténcia dos acos de diferentes composicdes [38]. E
um dos mais eficazes tratamentos a se aplicar para acos que trabalham a
quente, pois utiliza temperaturas que geralmente ndo ultrapassam 550
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°C, logo possui menor tendéncia a causar trincas ou distor¢des na
estrutura do material. Importante a notificagdo de que as matrizes
utilizadas para estes fins passam por diversos processos de fabricacdo e
manutencdo, que sdo atribuidos ao preco final do produto. Um
revestimento adequado faz com que a matriz possa produzir um maior
namero de pecgas sem a necessidade de manutencdes ou substituicdo e
por consequéncia aumentando o tempo de vida Util do material.

A técnica de nitretacdo sob plasma pulsado é um processo
termoquimico que é extensivamente aplicado na ciéncia dos materiais e
engenharia de superficies devido as suas potencialidades capazes de
melhorar propriedades como dureza superficial, desgaste e resisténcia a
corrosdo das partes metalicas [39,40]. E uma das mais importantes
técnicas de modificacdo superficial, pois confere aos agos alteracdes
positivas de algumas de suas propriedades. Esta técnica de tratamento
superficial consiste na implantacdo de espécies de nitrogénio no
substrato metalico e sua subsequente difusdo para o seio do material
[41] utilizando para isto baixas quantidades de energia.

A interacdo do nitrogénio com alguns constituintes do aco leva
a formacdo de variadas espécies de nitretos metalicos. Assim, verifica-se
que nem todos 0s agos estdo aptos a receberem este tipo de tratamento
superficial. Além de carbono, sdo necessarios outros elementos de liga
como aluminio, cromo, molibdénio e niquel para que o tratamento seja
eficaz, ja que os nitretos formados com outros elementos ou mesmo sem
a presenga destes citados acima, podem ser ndo tdo duros ou resistentes
[1]. A estrutura resultante do processo apresenta regifes distintas que
sdo claramente observadas através de imagens ampliadas por
microscopio eletrdnico. Partindo-se da superficie solida, a camada
modificada geralmente compreende uma camada de 6xidos, uma zona
de compostos, onde se encontram 0s nitretos metalicos, e uma zona de
difusdo [42,43]. A presenca destas camadas de nitretos muda o0s
mecanismos de interacdo entre 0 material metalico e o ambiente ao seu
redor, afetando assim sua estabilidade em condicGes agressivas [44-46].
Sabe-se que no caso especial de acos austeniticos a incorporacdo de
nitrogénio permite a obtencdo de melhores propriedades mecénicas
como friccdo e resisténcia ao desgaste, porém sua velocidade de
corrosdo permanece praticamente inalterada, sendo uma fungéo
principalmente do meio em que a liga esta exposta [47,48].

Uma das finalidades em que estes tratamentos sdo importantes é
na prevencdo contra a corrosdo. Os tratamentos de superficie séo uma
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alternativa viavel para a evolucdo da ciéncia e tecnologia dos materiais.
Dentro deste contexto, o aco-ferramenta AISI H13 é amplamente
empregado em processos industriais que levam & exposicdo do material
a ambientes agressivos. Este aco em questdo € comumente usado nas
indUstrias como ferramentas de molde, fundi¢cdo e na producéo de
parafusos. Existe um ponto negativo em relacdo ao uso do a¢o H13 em
processos que ocorrem a altas temperaturas quando em contato com
materiais contendo PVC, uma vez que a concentracdo total de ions
cloreto livres originados da clivagem das ligagdes C—Cl ndo pode ser
negligenciada, pois eles podem acelerar as velocidades de desgaste e de
corrosdo. Porém, este problema pode ser superado através da nitretacéo
sob plasma [49,50].

Durante o tratamento do aco com a atmosfera de plasma,
nitretos de ferro com alta dureza so formados devido a difusdo do
nitrogénio nas regides proximas a superficie [51]. Um trabalho recente
mostrou que a resisténcia a corrosao por pites do aco-ferramenta AlSI
H13 cuja superficie foi modificada pela formacdo de nitretos e carbetos
pode ser melhorada significativamente pela obtencdo de camadas
superficiais de nitretos nas formas de e-Fe,3(C,N) e y’-FesN [52].
Albarran et al. [53] mostraram que a dureza superficial do aco-
ferramenta AISI H12 nitretado aumenta com a temperatura porém decai
com longos tempos de témpera devido & perda de tenacidade. A
formacgdo de FesN € responsavel pelo aumento da dureza. A deposicéo
sob plasma de camadas de nitretos estudada por Miola et al. [54]
detectou y’-FesN e e-Fey(N,C) na camada de compostos proxima a
superficie.

Informagdes a respeito do efeito da microestrutura das camadas
de nitretos sobre o comportamento de resisténcia a corrosdo do ago-
ferramenta AISI H13 ainda ndo estdo completamente esclarecidas. Este
trabalho foca esta questdo através da analise da influéncia dos
pardmetros de nitretacdo sob plasma (temperatura e tempo) na
resisténcia a corrosdo e na microestrutura do aco-ferramenta AISI H13
nitretado. A seguir serdo discutidos aspectos importantes relacionados a
corrosdo dos materiais de interesse.
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1.3 CORROSAO

O motivo principal do continuo estudo da corrosdo focado na
sua prevencao se da pelo fato dos problemas relacionados com corroséo
serem encontrados nas mais diversas areas e atividades. Os custos com
manutencdo e reposicdo de pecas ainda supera aquele relacionado a
prevencdo. Através das ferramentas de trabalho cada vez mais poderosas
que sdo disponibilizadas aos quimicos e engenheiros, a minimizacdo dos
custos e riscos causados pela corrosdo torna-se o foco das pesquisas. A
engenharia de materiais preocupa-se nao somente com O
aperfeicoamento e desenvolvimento de novos métodos de protecdo, mas
também com a criacdo e aperfeicoamento de novas ligas e materiais
resistentes a corrosdo. As aplicacbes tecnoldgicas estdo se tornando
altamente especificas em relacdo as condicdes dispostas. Exemplos sdo
as indudstrias quimicas e petroquimicas focadas no desenvolvimento de
novos materiais de interesse econémico.

Dentro dos livros texto que abordam corrosdo, € comum e
divergéncia ou a falta de consenso para definir o tema. As interpretagdes
sdo variadas e até particulares de cada autor, todavia ndo deixa de existir
um entendimento geral. A corrosdo é causada pela reacdo do material
com 0 meio em que se encontra. Reagdes quimicas e eletroquimicas séo
a origem do problema. A corrosdo pode ocorrer em materiais metalicos,
plasticos, ceramicos e até em pinturas [16], porém os mais comuns sao
aqueles observados em materiais metalicos. Todos os processos de
corrosdo metalica envolvem a transferéncia de carga, se caracterizando
por serem ataques graduais e continuos. Ao sofrer corrosdo o material
metalico passa a atuar como um anodo, ou seja, perde elétrons. Quando
isso acontece o metal que constitui o material geralmente volta a sua
forma mais estavel (cation), assim pode-se chegar a conclusdo de que o
processo de corrosdo possui natureza destrutiva e irreversivel, visto a
diferenca de energia favoravel para que isto ocorra [16,17,55].

Para exemplificar a dissolucdo (corrosdo) do metal se usa o
modelo de interfaces sélido-liquido ou mesmo s6lido-géas. E comum se
utilizar o modelo de Helmholtz, que pode ser associado a um capacitor
de placas paralelas [56]. A termodindmica favorece as reacgdes
associadas a corrosdo, mas existem materiais que exibem elevada
resisténcia a corrosdo que sdo considerados materiais mais nobres. De
acordo com a composicdo de cada material, sua tendéncia a corrosédo
que é expressa pelo seu potencial caracteristico, pode ser encontrado nas
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tabelas de potencial padrdo e publicados na literatura pertinente [17].
Alguns autores vdo mais além e pode-se encontrar inclusive dados a
respeito da tendéncia a corrosdo de ligas metélicas, sdo as chamadas
séries galvanicas [16].

Embora a termodinamica possa prever a possibilidade de haver
corrosdo pelo sentido da reacdo eletroquimica, nada se pode afirmar a
respeito de sua velocidade. O valor numérico para a velocidade de
corrosdo pode ser obtido de forma experimental com o uso das leis de
Faraday. As variagbes do potencial termodindmico do sistema em
corrosdo fornecem informagBes a respeito da concentracdo ou da
atividade das espécies envolvidas nas reacdes. A tendéncia das reacdes
de corrosdo depende da estabilidade das espécies presentes no sistema
(reagentes e produtos) que governam o sentido das reacGes. Para 0s
metais e ligas metalicas, a previsdo da estabilidade eletroquimica e
corrosao pode ser obtida construindo-se os graficos de potencial vs. pH,
conhecidos como diagramas de Pourbaix-Zoubov [17,57,58] que
encontram-se publicados em atlas de equilibrios quimicos.

Pardmetros como o potencial de corrosdo (potencial no qual a
velocidade da reacdo de reducdo é igual a velocidade da reacdo de
oxidacdo) sdo obtidos experimentalmente nos ensaios de corrosdo
através de aparelhos como potenciostato ou mesmo voltimetro. A
aparelhagem utilizada nestes ensaios de corrosdo ndo é muito diferente
entre um e outro local apesar dos diferentes objetivos envolvidos. A
metodologia de andlise sugerida pelos livros de standards para os testes
de corrosdo para os variados tipos de materiais também ndo diferem
muito entre si. Dentro dos inlimeros tipos e classes de acos existentes no
mercado hoje e dia, existem métodos ja estabelecidos de analise para
cada grupo de acos [59].

1.3.1 Formas de corrosao

A maneira habitual para se classificar as formas de corrosao é
pela descricdo do ataque envolvido no processo [57,60,61]. A corrosdo
uniforme é o caso mais comumente encontrado. Ela acontece na regido
de dissolucdo ativa do metal (regido A — Fig. 1) e forma produtos de
corrosdo bem visiveis a olho nu. As demais formas de corrosdo ocorrem
todas na regido de passivacdo do metal ou liga (discutido na secéo
1.2.1). A corrosdo galvanica, por fendas (crevice corrosion) e por pites
(pitting corrosion) sdo exemplos de casos que também podem ser
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detectados de forma visual [59]. A corrosdo por pites € um dos tipos de
corrosdo localizada mais perigosos e traicoeiros, pois sua detecgdo € um
pouco mais complexa. Outros exemplos de corrosdo localizada séo
aquelas induzidas pelo ambiente como a corrosdo por estres fraturante
(stress corrosion cracking), corrosdao por fadiga e a corrosdo induzida
por hidrogénio [16]. Corrosdo intergranular e a dezincificacdo séo
formas de corrosdo comuns em ligas metalicas que contém elementos de
liga pouco nobres. Por fim, existem as formas de corrosdo causadas por
atrito ou desgaste como a corrosdo-erosao e corrosao por cavitagao.
Alguns acos sdo mais suscetiveis a sofrer ataques corrosivos localizados
enguanto outros tipos apresentam corrosao uniforme por toda a extensdo
da superficie. O tipo de ataque pode também ser resultado da estrutura
do material ou devido a presenca de falhas e fissuras.

1.3.1.1 Corroséo por pites (Pitting Corrosion)

A corrosdo por pites € um tipo de corrosdo localizada muito
dificil de monitorar, porém o monitoramento ainda é o fator decisivo
para evitar problemas causados pela corrosdo por pites. Ao contrério da
corrosdo uniforme, onde todas as regibes de composicdo semelhante da
superficie exposta dissolvem-se eletroquimicamente quase que nha
mesma velocidade, a corrosdo por pites ocorre quando pequenas areas
de um material ficam sujeitas ao ataque localizado, enquanto a grande
maioria da superficie permanece protegida ou ndo ¢ afetada [60]. O pite
€ uma espécie de cavidade formada sob a superficie metélica que se
encontra em estado de passivagdo (ver Figura 1). Nesta superficie
passivada, existe um equilibrio quimico onde pontos da superficie
metalica formam pites e logo sédo passivados [61]. Este equilibrio nédo é
notavel, apenas quando o pite se propaga é que ele é percebido. Quando
0 pite se propaga, 0 metal perde a passividade (ponto D — Fig. 1), assim
a corrosdo por pites é dependente de potencial, porém o potencial de
pites ndo tem relacdo direta com o potencial de corroséo.

Alguns autores afirmam que a estabilidade do pite formado
pode depender também da composicdo da atmosfera ou ambiente em
que 0 material esta exposto [17]. Fica claro que a propagacdo do pite é
resultado de muitos fatores em conjunto. A partir do momento em que a
superficie do metal ndo volta a se passivar logo apds a formacéo do pite,
a propagacdo do mesmo ocorre, pois 0 processo de desenvolvimento da
cavidade na superficie do metal se auto-alimenta. A presenca de ions
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haleto é fundamental para a formagdo dos pites [17,62]. Ao sofrer
corrosdo por pites, o local do material que é atingido passa a se dissolver
eletroquimicamente em um ponto localizado, o que leva a formagéo de
cavidades no interior da superficie passivada. Porém, é dificil estimar o
periodo de tempo necessario para que isso ocorra. A Figura 2 mostra
exemplos de formacdes de pites na superficie de metais.

Fino, Raso,
profundo largo

l | | |

Longo Vertical

f f f

Eliptico Soba Horizontal
superficie

Figura 2 — Diferentes tipos de corrosao por pites.

Os estudos de corrosdo localizada necessitam de tempo
relativamente longo para que sejam obtidas as caracteristicas completas
de tendéncia de formacéo de pites no material. Existem alguns métodos
ja descritos para se avaliar a corrosdo por pites. Além da técnica de
polarizacdo ciclica amplamente utilizada para se estudar as tendéncias
de formac&o de pites em um material, existem técnicas potenciostaticas
que fornecem informacdes a respeito de potenciais de passivacdo e de
transpassivacdo (discutidos na Figura 1), e também as galvanostaticas
que avaliam as velocidades de passivacao e ainda informacdes a respeito
dos filmes passivadores formados sobre a superficie do metal [63].
Ainda com o uso de técnicas eletroquimicas, Davydov [64] prope um
método para analisar a velocidade de corrosdo por pites através de
diferentes tratamentos prévios da amostra. O monitoramento de
estruturas metalicas é de fundamental importancia, pois existem casos
estudados em que a presenca de fissuras e microrrachaduras causavam
corrosdo localizada, e isto seria a origem de danos graves no
funcionamento do material. Hoje em dia, existem sondas que monitoram
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a estrutura metélica através da varredura da superficie, que detectam
descontinuidades no material.

Para 0s acos especiais, a passivacao é alcangada rapidamente, e
a velocidade de corrosdo destes materiais é lenta, porém as condicdes
extremas as quais estes acos sdo submetidos, como discutido
anteriormente, faz necessaria a preocupacdo com protecéo extra contra
corrosdo localizada destes materiais. No presente trabalho, foi
investigada a corrosdo por pites dos agos-ferramenta AISI H12 revestido
com carbeto de vanadio e AISI H13 nitretado sob plasma. Foram
determinadas a composicdo elementar e propriedades fisico-quimicas e
mecanicas dos filmes de carbeto de vanadio depositados sobre o ago-
ferramenta AISI H12 por pulverizacdo catédica magnetrdnica reativa
com corrente continua. A influéncia dos parametros de nitretacdo sob
plasma do aco AISI H13 sobre sua resisténcia a corrosdo por pites foi
analisada em termos de microestrutura das camadas modificadas. Filmes
de VC foram produzidos sobre a superficie do aco H12 em diferentes
temperaturas do substrato, diferentes composicBes e espessuras para
avaliar a influéncia destes parametros sobre a corrosao por pites do ago-
ferramenta AISI H12. O ago H13 foi submetido a nitretacdo sob plasma
a diferentes temperaturas do substrato e diferentes intervalos de tempo.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Realizar a deposicdo de carbeto de vanadio sobre 0 agco H12 e a
nitretacdo idnica do aco H13 em diferentes condigcfes experimentais e
caracterizar a estrutura dos filmes e camadas superficiais obtidas,
visando investigar a influéncia da microestrutura e morfologia dos
compostos sobre a resisténcia a corrosdo localizada dos acos-ferramenta
AISI H12 e H13.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1 Objetivos especificos dos estudos com o ago-ferramenta AlSI
H12

1 — Fazer revisdo da literatura de trabalhos desenvolvidos com o ago
AISI H12 submetido a tratamentos de superficie e recoberto com
camadas de filmes cerdmicos;

2 - Preparar adequadamente amostras de ago AISI H12 revestido com
carbeto de vanadio em diferentes condicBes experimentais como
proporcao entre os gases utilizados (CH,4 e Ar), tempo e temperatura de
deposigdo usando a técnica de deposicao fisica de vapor Pulverizagdo
Catddica Magnetrbnica Reativa (Magnetron Sputtering);

3 — Caracterizar os filmes de carbeto de vanadio obtidos por deposi¢do
fisica de vapor em diferentes condigBes experimentais por difracdo de
raios-X (DRX), espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e ensaios de nanodureza;

4 — Avaliar a influéncia da propor¢do entre os gases utilizados, tempo e
temperatura de deposicdo de carbeto de vanadio sobre a resisténcia a
corrosdo do aco AlSI H12 em solucBes de NaCl 3,5%, com o auxilio das
técnicas de potencial de circuito aberto versus tempo e espectroscopia
de impedancia eletroquimica;

5 — Avaliar a influéncia da proporgéo entre os gases utilizados, tempo e
temperatura de deposicdo de carbeto de vanadio sobre a resisténcia a
corrosdo por pites do aco AISI H12 em solugdes de NaCl 3,5%, com o
auxilio da técnica de polarizacéo ciclica;

6 — Awvaliar o estado da superficie do aco AISI H12 revestido com filme
de carbeto de vanadio obtido em diferentes condicdes experimentais
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apos 0s ensaios de corrosdo com o auxilio da microscopia eletrénica de
varredura.

2.2.2 Objetivos especificos dos estudos com o ago-ferramenta AlSI
H13

1 — Revisar a literatura de trabalhos desenvolvidos com o agco AISI H13
recoberto ou ndo com camadas de nitretos ou que tenha sido submetido
a outros tratamentos de superficie;

2 — Preparar adequadamente amostras de aco AISI H13 nitretado sob
plasma em diferentes condi¢Ges experimentais como tempo e
temperatura de nitretacéo;

3 — Caracterizar as novas camadas superficiais obtidas por nitretagdo
sob plasma em diferentes condi¢des experimentais por difracdo de raios-
X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV);

4 — Avaliar a influéncia do tempo e da temperatura de nitretacdo sobre a
resisténcia a corrosdo do aco AISI H13 em solucbes de NaCl 0,9%, com
0 auxilio da técnica de potencial de circuito aberto versus tempo;

5 — Avaliar a influéncia do tempo e da temperatura de nitretagdo sobre a
resisténcia a corrosdo por pites do ago AISI H13 em solugBes NaCl
0,9%, com o auxilio da técnica de polarizacdo ciclica;

6 — Avaliar o estado da superficie do ago AISI H13 nitretado sob plasma
em diferentes condi¢Oes experimentais ap0s 0s ensaios de corrosdo com
0 auxilio da microscopia eletrénica de varredura.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

O revestimento das amostras de aco-ferramenta AISI H12 e
H13, respectivamente com carbeto de vanadio e nitretacdo sob plasma,
assim como as analises das superficies obtidas apds tratamento de
superficie, foram realizados no Laboratério de Engenharia de
Superficies e Tratamentos Térmicos, situado no Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade de Caxias do Sul sob
coordenacdo do prof. Dr. Israel Jacob Rabin Baumvol.

Os testes de corrosdo foram realizados no Grupo de Estudos de
Processos Eletroquimicos e Eletroanaliticos, situado no Departamento
de Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina, sob orientacdo
do prof. Dr. Almir Spinelli.

3.1 DEPOSIGAO DOS FILMES FINOS DE VC

Os filmes de carbeto de vanddio foram depositados em
substratos de silicio mono cristalino, carbono amorfo e ago-ferramenta
AISI H12 por pulverizacéo catédica magnetronica reativa com corrente
continua (DC reactive magnetron sputtering) em atmosfera de mistura
gasosa de Ar/CH, utilizando um alvo de vanadio puro. Antes da
deposigdo, os substratos foram limpos em um banho de ultrassom com
acetona e imediatamente levados a camara de vacuo do pulverizador
catddico (sputtering). A pressdo total dentro da camera durante a
deposigdo dos filmes variou entre 3,0 a 6,0 pbar com a incidéncia sobre
o0 alvo de vanadio numa densidade de poténcia de 55 W cm? A
temperatura dos substratos foi variada, obtendo-se filmes de VC
depositados de 20 °C a 400 °C. A composic¢do dos filmes foi modificada
através da variacdo da razdo das pressdes parciais Ar/CH, assim como a
espessura dos filmes foi alterada através do aumento do tempo de
deposicdo. As amostras depositadas sobre o substrato de aco AISI H12
foram utilizadas para os testes de corrosdo e as amostras depositadas
sobre os outros substratos foram utilizadas para as demais técnicas de
analise.

3.2 NITRETAGAO DO AGO-FERRAMENTA AISI H13

As amostras utilizadas para os estudos de nitretagdo sob plasma
foram de aco-ferramenta AISI H13 com dimensGes de 20 x 10 x 2 mm,
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cuja composicdo nominal encontra-se na Tabela 2. As amostras foram
polidas com material abrasivo de grédos de diamante de 1,0 um e limpos
em banho de ultrassom com etanol. O processo de nitretagdo foi
realizado em um sistema automatico de plasma pulsado com corrente
continua Plasmatec 450 com capacidade maxima de 60 A e 1000 V. A
temperatura do substrato foi a mesma encontrada no reator, e durante o
texto, esta temperatura do substrato sera referida como temperatura de
nitretacdo ou temperatura de tratamento. O aquecimento da cAmara de
reacdo foi feita com o uso de lampadas de tungsténio situadas sobre o
compartimento contendo as amostras. Em todos os casos, a geracdo do
plasma foi obtida com uma fonte de tensdo com corrente continua
operando em 7,1 A e 380 V com ciclo de 0,25 ps. Antes de proceder a
nitretacdo e durante 0 aquecimento para se alcancar a temperatura
desejada das amostras, as mesmas foram bombardeadas com ions de
uma mistura Ar/H, 80/20 (V/V) em plasma durante 4 h com o objetivo
de limpar as amostras. O fluxo de uma mistura gasosa de H,/N, 80/20
(VIV) a 400 Pa foi utilizada durante todo o processo de nitretagdo. A
primeira parte das amostras de aco H13 foi submetida a nitretagdo sob
plasma em temperaturas que variaram entre 360 e 520 °C por um tempo
de 4 h, e uma segunda série de amostras foi nitretada em temperatura
constante de 400 °C durante diferentes periodos de tempo que variaram
entre 1 e 36 h. Apdés o término do processo, as amostras tratadas
sofreram resfriamento lento a vacuo (durante 6 h) dentro da camara de
nitretacéo.

3.3 ANALISE DA SUPERFICIE DOS MATERIAIS

A composicdo elementar dos filmes de VC foi determinada
através de espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) [65]
com incidéncia de fons He" a 2,0 MeV em um angulo de detecgdo de
retroespalhamento de 165°, com uma sensibilidade de 10'* 4tomos cm™
(aproximadamente 1/10 de uma monocamada) com 5% de exatidao para
0 vanadio, 10% de exatiddo para o carbono [66]. Andlises por difracdo
de raios-X com angulo rasante (DRX) foram realizadas utilizando-se um
aparelho Shimadzu XRD-6000, com radiagdo Cu Ko, (A = 1,5418 A) em
um angulo de incidéncia de 2°, com o objetivo de se determinar a
estrutura cristalina dos filmes. A dureza e o médulo de elasticidade
reduzido foram obtidos através de ensaios de nanoindentagdo usando um
Nanotest 600 Micromaterials com um indentador de diamante
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Berkovich, com uma velocidade de carregamento de 0,04 mN s™ e uma
profundidade méxima de indentacdo de 40,0 nm. A morfologia das
superficies antes e depois dos testes de corrosdo foi determinada
utilizando um microscépio eletrdnico Shimadzu SSX-550.

3.4 TESTES DE CORROSAO
3.4.1 Solugdes e condigdes de trabalho

Os eletrodos de trabalho foram confeccionados com as amostras
de acos-ferramenta AISI H12 e H13 e moldados em um tubo de vidro
preso com resina epdxi Araldite®, sem tratamento térmico. NaCl de
pureza analitica foi adquirido da Sigma®, e foi utilizado sem
purificacdo prévia. Para o preparo das solucbes foi utilizada agua
filtrada, destilada e desionizada. Foi utilizada solucdo estoque de NaCl
3,5% (m/V) para a realizagdo dos ensaios de corrosdo com as amostras
de ago AISI H12 e NaCl 0,9% (m/V) para a realizacdo dos ensaios de
corrosdo com as amostras de aco AlSI H13. Para todos 0s experimentos,
75 mL de solucdo estoque de NaCl foram adicionados a célula
eletroquimica. Todos os ensaios foram realizados com a solugdo ndo
desaerada e em temperatura ambiente (20 °C).

3.4.2 Célula, eletrodos e corpos de prova

Os testes eletroquimicos foram realizados em uma célula para
trés eletrodos com parede dupla de vidro. Como eletrodos de trabalho
foram utilizados amostras de ago—ferramenta AISI H12 revestido com
carbeto de vanadio (VC) com area exposta de 0,55 cm? e de aco-
ferramenta AISI H13 nitretado sob plasma com area total de 0,55 cm?.,
A limpeza da superficie dos eletrodos foi realizada antes de cada ensaio.
Para os ensaios brancos (com placas de acos sem tratamento de
superficie) o eletrodo de trabalho era polido até brilho especular com
uma lixa d’agua de granulometria 1200, limpo em banho de ultrassom,
lavado com acetona, etanol e agua destilada. Para as amostras
submetidas ao tratamento de superficie, o eletrodo de trabalho era
apenas limpo com etanol e 4gua destilada. Ap6s a imersao do eletrodo
de trabalho na célula eletroquimica, era aplicado um potencial de — 1200
mV (vs. E.s) durante 3 min para limpar a superficie de qualquer
impureza ou produto de corrosdo que tenha se formado no curto periodo
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de tempo entre a limpeza do eletrodo e sua imersdo na célula. O eletrodo
auxiliar era um bastdo de grafite, e o0 eletrodo de referéncia era o
eletrodo de calomelano saturado (ECS) conectado a célula por uma
ponte salina constituida de KCI saturado com capilar de Luggin-Haber.
Todos os potenciais associados aos ensaios de corrosdo no texto sdo
medidos em relacdo ao potencial do ECS.

3.4.3 Aparelhagem

Os ensaios eletroquimicos, incluindo impedancia, foram
realizados em um potenciostato Voltalab 10, modelo PGZ 100 da
Radiometer Copenhagen, conectado a um microcomputador usando o
programa VoltaMaster 4.0 para aquisicdo e analise dos dados. Para a
preparacdo das solucbes estoque de NaCl 0,9 e 3,5% a massa adequada
do sal foi pesada em uma balanca analitica Shimadzu Libror AEX
200G.

3.4.4 Procedimentos

As curvas de potencial de circuito aberto (PCA) versus tempo
foram obtidas de acordo com as normas ASTM G5 e curvas de
polarizacéo ciclica foram obtidas de acordo com a norma ASTM G61,
que é recomendada para a avaliacdo da tendéncia de materiais sofrerem
corrosdo por pites em solugbes contendo ions cloreto. O potencial de
circuito aberto do eletrodo de trabalho foi medido por 60 minutos antes
da realizacdo dos experimentos de impedancia eletroquimica e de
polarizacdo ciclica. Os ensaios de polarizagdo ciclica foram realizados
com 0 mesmo padrdo para todas as amostras. A varredura de potenciais
comecava sempre a partir de valores mais negativos em relagdo ao PCA
medido anteriormente, e seguia na direcdo de potenciais positivos até
atingir uma densidade de corrente maxima de 1,5 mA cm™. Neste ponto,
a variacdo potenciodinamica era invertida para a direcdo negativa até
atingir um valor de potencial de — 0,250 V em relagdo ao PCA. A Figura
3 ilustra o procedimento utilizado. O potencial de pite (E;;) é obtido no
ponto onde a densidade de corrente aumenta acentuadamente durante a
varredura de potenciais na direcdo positiva, como indicado na Figura 3.
O potencial de protecéo (E,r) ou de repassivagdo foi obtido no ponto
em que a curva de polarizacdo se fecha durante a varredura de potenciais
na direcdo negativa (Figura 3).
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Figura 3 — Curva de polarizacéo ciclica.

Espectroscopia de impedancia eletroquimica foi realizada em
circuito aberto, para as amostras de aco H12 sem e com revestimento
ceramico de VC. Foi utilizada uma onda sinusoidal de 10 mV de
amplitude, em frequéncias na faixa de 100 kHz a 10 mHz.

Os resultados de impedancia foram representados pelos
diagramas de Nyquist. A Figura 4 ilustra um diagrama de Nyquist tipico
para um processo de corrosdo simples dependente da reacdo de
transferéncia de elétrons, onde o formato da curva em semicirculo
fornece diretamente informagdes relevantes ao processo de corrosdo. A
interse¢do da curva com 0 eixo X (Z) em frequéncias maiores fornece
a resisténcia 6hmica da solucao (Rs), que é a resisténcia compreendida
na distancia entre a superficie do eletrodo de trabalho e o eletrodo de
referéncia. Quando a curva encontra novamente o eixo real nas
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frequéncias menores, o intercepto da curva com o eixo fornece a
resisténcia 6hmica da solugdo mais a resisténcia a transferéncia de
carga, assim o didmetro do semicirculo fornece a resisténcia a
polarizagdo (Rp) na interface eletrodo/solugao.

Frequéncia diminuindo
—_—>

/QQ cm

imaginaria

-Z

T z_/ocm’ T
R R, +R

S

Figura 4 — Diagrama de impedancia de Nyquist para um sistema
eletroquimico simples.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ACO AISI H12 REVESTIDO COM CARBETO DE VANADIO
4.1.1 Composig¢ao dos filmes

Um espectro de RBS para filmes de carbeto de vanadio
depositados sobre carbono é apresentado na Figura 5A. O uso de
substratos de carbono evita a sobreposi¢do de sinais retroespalhados do
filme com outros oriundos de elementos mais pesados presentes em
outros substratos mais usuais. Nao foi observado decaimento de
intensidade originado por impurezas, assim se pode concluir que a
concentracdo de impurezas como O, Fe, Cr, e outros nos filmes esta
abaixo do limite de sensibilidade do aparelho de RBS de 10 4tomos
cm? O decaimento da intensidade é resultado da interacdo do feixe
incidente com a amostra, e a diferenca entre as diminui¢cdes de
intensidade fornecem informagdes quantitativas a respeito do filme.

A Figura 5B mostra a composicao (razdo entre o contetdo de
carbono e de vanadio no filme depositado — [C]/[V]) dos filmes para as
diferentes pressdes parciais de metano utilizadas durante a deposicdo. A
Figura 5 mostra também o conteGdo de metano presente na mistura
gasosa (Ar/CH,) introduzida na cémara durante o processo de
deposigdo. A quantidade de carbono nos filmes aumenta de acordo com
0 aumento da pressao parcial de CH,4, de forma linear. Mesmo com as
razbes estequiométricas C/V maiores do que 1, a ocupacdo de carbono
permanece proporcional a pressdo exercida na subestrutura do vanadio
durante a deposig&o.

4.1.2 Estrutura dos filmes de VC

A Figura 6 mostra os difratogramas com angulo rasante para
duas amostras com diferentes composi¢bes dos filmes de VC
depositados sobre silicio a 20 °C durante 20 min, com C/V = 1
(estequiométrico) e C/V = 2,5 (maior conteldo de carbono). As
intensidades dos picos de difracdo para os planos (111) e (200) sdo
representados por lq11 € Iz, respectivamente. Foi observado que a razdo
entre as intensidades de pico dos diferentes planos de difragdo do filme
(l112/1500) diminui conforme aumenta o contetdo de carbono. O pico
(200) torna-se maior no difratograma onde a composic¢éo do filme tem
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C/V = 2,5 enquanto a intensidade de pico do plano (111) aparece
basicamente para o filme com menor contetdo de carbono (12%).
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Figura 5 — Espectro de retroespalhamento Rutherford de particulas
incidentes de He" nos filmes finos de VC (A) e razdes estequiométricas
C/V para os filmes (B) depositados sobre carbono com diferentes
pressdes parciais de metano (Ar/CHy).
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Os planos (111) e (200) estdo associados a estrutura do carbeto
de vanadio na forma cubica de face centrada (CFC). Em uma estrutura
CFC, os planos (111) e (200) representam o intercepto dos planos
tetraédricos e octaédricos, respectivamente, dos sitios intersticiais.
Levando em conta que os atomos de carbono podem ocupar, pelo menos
a principio, ambos os sitios intersticiais tetraédricos e octaédricos, a
observacdo experimental de que a razdo entre os picos dos diferentes
planos de difracdo varia de acordo com a composicdo do filme, pode-se
interpretar que existe troca de posicdes dos atomos de carbono entre
ambos os sitios tetraédricos e octaédricos de acordo com a pressdo
exercida a subestrutura do vanadio durante a deposicao.

VC-T=20°C
(200)
—— 12% CH, i
- - 33%CH, '3'
. 2000 "
© I
3 Iy
3 (111)
©
4]
ge.
2 1000 -
(0]
IS
0 .
30 35 40 45 50

Figura 6 — Difratogramas de raios-X com angulo rasante dos filmes de
VC depositados sobre silicio a 20 °C durante 20 min para duas
composic¢des diferentes.
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A Figura 7 mostra os difratogramas para o filme de carbeto de
vanadio com a razdo C/V = 2,5 (33% CH,) depositados em duas
temperaturas diferentes do substrato. A intensidade relativa do pico de
difracdo do plano (200) nesta figura diminui com o aumento da
temperatura do substrato durante a deposicdo, enquanto o plano (111)
que ndo havia sido detectado para o filme depositado em temperatura
ambiente apresentou um pico de difragdo maior do que o observado para
0 plano (200) quando o filme é depositado em temperatura elevada. O
mesmo foi observado por Portolan et al. [28].

33% CH, (CIV = 2,5)

—— T amb. (200)
- - -400°C

25004

. 2000 1

1500 -

1000 4

Intensidade / u.a

5004

A
\ U S RN

0 T L T T
30 35 40 45 50

20/ graus

Figura 7 — Difratogramas de raios-X com angulo rasante dos filmes de
VC com razdo estequiométrica C/V = 2,5 depositados em diferentes
temperaturas durante 20 min.

Em ambos os casos, 0 aumento da temperatura durante a deposicao dos
filmes faz com que os atomos de carbono difundam para as porgoes
tetraédricas menos estaveis que ndo estavam ocupadas em temperaturas
menores, e 0s sitios mais estveis em temperatura ambiente perdem
carbono nas porgdes intersticiais octaédricas em temperaturas mais
elevadas [28]. Com o uso desta figura pode-se demonstrar que existe um
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rearranjo dos atomos de carbono nos filmes de carbeto de vanadio
promovido pelo aumento da temperatura do substrato, comprovado pela
variagdo da raz&o ly11/lx0.

Para explicar a reducdo da intensidade do pico de difracdo do
plano (200) na amostra de VC depositada a 20 °C com a composicao de
filme dada pela razdo C/V = 2,5 na Figura 7, a amostra analisada por
DRX foi promovida a rotagdo de 90° na camera de andlise, e 0
difratograma obtido é apresentado na Figura 8. A linha pontilhada
representa a amostra de sofreu rotacdo de 90°. Pode-se observar com
este difratograma, que para filmes com razdo C/V > 1, as subestruturas
de carbono sdo induzidas a uma orientacdo que é preferencial para estas
condicOes. Na verdade, a reducéo da intensidade do pico (200) na Figura
7 para a deposicdo realizada a 400 °C é a consequéncia de um possivel
rearranjo dos atomos de carbono e a comprovacdo de que existe uma
orientacdo preferencial dos sitios tetraédricos em temperaturas mais
elevadas.
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Figura 8 — Difratogramas de raios-X com angulo rasante dos filmes de
VC com razdo C/V = 2,5 da Figura 7, e do mesmo filme apds rotacéo da
amostra em 90°.
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4.1.3 Propriedades mecénicas

A Figura 9A mostra a influéncia da composi¢éo dos filmes de
VC sobre a dureza superficial e 0 modulo de elasticidade de Young, que
da informacdes a respeito da rigidez do filme obtido. Observou-se um
aumento na dureza até se atingir a razdo C/V = 1, e entdo ocorre
diminuicio da dureza para filmes com razdo C/V > 1. A dureza e o
modulo de elasticidade medidos para os filmes com C/V = 2,5 foram
menores do que os valores medidos para os filmes estequiométricos.
Segundo Portolan et al. [28] isso ocorre devido a presenca de clusters de
carbono amorfo nos filmes de VC. A Figura 9B mostra a influéncia da
temperatura do substrato durante o processo de deposicdo na dureza
superficial e no médulo de elasticidade de Young para os filmes com
C/V=2,5. Foi observado que os filmes apresentam um leve aumento na
dureza e moédulo de elasticidade, provavelmente devido ao aumento da
cristalinidade [67]. O valor do mddulo de elasticidade medido para esta
amostra foi significativamente menor do que os resultados previamente
reportados para uma dureza semelhante [35,68,69].

Uma maneira de se prever a resisténcia ao desgaste do material
tem sido proposta com base na andlise do moédulo de falha da
deformacdo elastica (H/E) e pode ser usada para avaliar a resisténcia a
deformagdo plastica de recobrimentos de filmes finos e para predizer
caracteristicas a respeito de sua resisténcia ao desgaste [70]. Para razdes
H/E? préximas a 1, entende-se que existe uma alta resisténcia do
recobrimento a deformagdo pléstica, e supostamente, uma alta
resisténcia ao desgaste também, além de uma baixa rigidez [71,72]. A
Figura 10 mostra a variagdo da razdo H%E? de acordo com o contelido
de carbono nos filmes.

Existe 0 aumento gradual desta razdo até se atingir o filme
estequiométrico, que coincide com o comportamento observado na
Figura 9A para dureza e mddulo de elasticidade de Young. Para C/V >
1, ocorre diminuicdo lenta da razdo H3/E2, neste caso quando sdo
obtidos os maiores valores do moédulo de elasticidade para estas
amostras. Os valores obtidos nestes experimentos, podem ser
comparados a outras medidas de H*/E? j& reportadas, como em filmes de
Ti-B-N e SiC [28,73,74].
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Figura 9 — Dureza e elasticidade para filmes finos de VC com diferentes
composicdes, depositados em substrato de silicio a 20 °C durante 20
min (A) e filmes finos de VC depositados com 33% de CH, (razdo C/V
= 2,5) a diferentes temperaturas (B).
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Figura 10 — Variacdes da razdo H/E? para os diferentes contetidos de
carbono (razdo C/V) nos filmes de VC depositados a 20 °C durante 20
min.

4.1.4 Testes de corrosao

Os testes de corrosdo foram realizados em uma solugdo
eletrolitica de NaCl 3,5%, a temperatura ambiente (20 °C). A primeira
parte dos experimentos foi realizada com o intuito de investigar a
influéncia da composicéo do filme de VC na protecdo contra corrosdo.
As curvas de potencial de circuito aberto (PCA) para as amostras de aco
H12 sem e com revestimentos de VC sdo mostradas na Figura 11. O
rapido aumento do PCA logo ap6s a imersdo da amostra na solucao
eletrolitica é caracteristico para materiais que formam filmes na
superficie. O decaimento subsequente do potencial indica a estabilizagdo
da interface eletrodo/solucdo. Os valores para o PCA das amostras de
aco H12 revestidas com VC depositados com diferentes contetdos de
metano imersas durante 60 min em NaCl 3,5% estdo reunidos na Tabela
3. Existe o deslocamento do PCA para valores mais nobres quando a
mistura gasosa de deposic¢do contém mais CH,. O deslocamento do PCA



59

de pouco mais de 100 mV para valores mais positivos de potencial
indica que a composi¢do do filme exerce influéncia na termodindmica
de dissolugdo do material, sendo que o filme com maior razdo C/V (33%
CH,) apresenta menor tendéncia a dissolucdo em NaCl 3,5% em
condigBes de potencial de circuito aberto.

-400+
-6004
>
S
— -800+
2}
Q —_—H12
L —W—H12/VC 12% CH,
-1000- ——H12/VC 15% CH,
—@—H12/VC 23% CH,
—A—H12/VC 33% CH,
'1200 T N T N T N T N T
0 15 30 45 60
tempo / min

Figura 11 — Curvas de potencial de circuito aberto em solu¢éo de NaCl
3,5% para amostras de aco-ferramenta AISI H12 sem e com
revestimentos de VC depositados com diferentes estequiometrias a 20
°C durante 20 min.

A Figura 12A apresenta as curvas de polarizacio ciclica para 0s
filmes de VC com diferentes composigdes. As curvas desta figura
mostram que a melhor protecdo contra corrosdo por pites é alcangada
para filmes que contém maior contetdo de carbono (maior C/V). A
Tabela 3 apresenta além dos valores de PCA, os valores para potencial
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de pites (Epi) e potencial de protecdo (Eyo) ou de repassivagdo das
mesmas amostras. Foi observado que os filmes finos dd@o uma protecdo
substancial, quando comparados com o comportamento das amostras de
aco H12 sem revestimento. O formato do laco ndo foi alterado
independentemente do contetido de carbono presente nos filmes, assim a
tendéncia a ocorrer corrosdo por pites existe mesmo para o aco H12
revestido com filme cerdmico de VC. Uma diminui¢do no tamanho dos
lacos indica menor tendéncia a propagagdo dos pites. Para um mesmo
valor de densidade de corrente, observa-se o deslocamento das curvas de
polarizagdo para valores de potencial mais positivos, indicando que
existe dependéncia do potencial de pites com a composi¢do dos filmes
de VC. Os valores observados para E;; &0 sempre mais nobres do que o
Epro para @ mesma amostra. Este fato indica que o pite é repassivado
(fechado), porém a diferenca entre Ej;; e Epo Se mantém semelhante para
todas as amostras indicadas na Tabela 3. Este fato mostra que o filme de
VC age como uma barreira fisica na protecdo da amostra de aco H12
contra corrosdo por pites, e 0 aumento crescente do contetido de carbono
nos filmes é determinante para a melhoria no isolamento da superficie
do substrato.

Tabela 3. Parametros eletroquimicos para a corrosao em NacCl
3,5% do aco-ferramenta AISI H12 revestido com filme de VC
depositado a 20 °C durante 20 min com diferentes estequiometrias.

Amostra Epca/mV B/ mV Epro / MV kQR anz

AISI H12 — 628 — 496 — 663 0,746
VC/12% CH, -621 — 487 - 673 1,705
VC/15% CHy, ggq 444 ~ 688 1,851
VC/23% CH,4 _570 — 417 — 662 1,983

VC /33% CH, -531 —414 - 649 3,269
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Figura 12 - Curvas de polarizacdo ciclica (A) e impedancia
eletroquimica (B) obtidas em NaCl 3,5% para os filmes de VC com
diferentes estequiometrias (razdo C/V) depositados em substrato de ago-
ferramenta AISI H12 a 20 °C durante 20 min.
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Os resultados da Figura 12B corroboram com as analises feitas
para as curvas de polarizacdo ciclica da Figura 12A, uma vez que 0S
filmes com maior contetdo de carbono proporcionam uma impedéancia
maior. O diagrama de Nyquist para 0 aco H12 sem revestimento
cerdmico é tipico para um sistema em que a reagdo de transferéncia de
carga € a etapa determinante do mecanismo. O semicirculo volta a
interceptar 0 eixo imaginario em frequéncias menores, fato que nao
acontece com as demais amostras revestidas com VC. O aumento do
semicirculo dos diagramas de Nyquist indica menor fluxo de elétrons
através da interface filme/substrato. Baseados nestes resultados foram
escolhidos os filmes cuja mistura gasosa de deposicdo continha 33% de
metano (C/V = 2,5) para 0s experimentos seguintes, pois estes sdo
responsaveis pela maior protecdo contra corrosdo por pites no substrato
de aco AISI H12.

A influéncia da temperatura do substrato durante a deposicao
dos filmes de VC na corrosdo por pites é apresentada na Figura 13A.
Esta figura mostra que 0 aumento na temperatura do substrato durante a
deposicdo de filmes com mesma estequiometria provoca diminuicao da
area do lago durante o ciclo realizado. Uma diminui¢éo desta area indica
menor tendéncia & propagacdo dos pites formados na superficie do
material. A migracdo dos atomos de carbono para as posigdes
tetraédricas promovidas pelo aumento da temperatura do substrato
durante a deposi¢do (como visto na Fig. 7) resulta em uma barreira
fisica mais eficiente no isolamento do material do meio corrosivo.
Embora a resisténcia & corrosdo por pites das amostras de aco H12
revestidas com VC depositados com menor pressdo parcial de CHy
tenha sido menor quando os atomos de carbono ocupavam
preferencialmente as posicdes tetraédricas na subestrutura do vanadio
nos filmes depositados com menor contelido de carbono (Fig. 12A), o
deslocamento do E;; para valores mais nobres neste caso foi observado
devido ao aumento da quantidade de atomos de carbono e vanadio
presentes nestes filmes.

A Figura 13B apresenta resultados consistentes com trabalhos
anteriores que mostraram que a temperatura do substrato pode mudar a
estrutura cristalina do filme [28,75]. Os diagramas de Nyquist
apresentados nesta figura mostram claramente 0 aumento da resisténcia
a corrosao dos filmes depositados em temperaturas mais elevadas.
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Figura 13 - Curvas de polarizacdo ciclica (A) e impedancia
eletroquimica (B) obtidas em NaCl 3,5% para os filmes de VC
depositados sobre a superficie do aco-ferramenta AISI H12 durante 20
min a diferentes temperaturas do substrato com C/V = 2,5.
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A Tabela 4 mostra os valores dos parametros eletroquimicos
obtidos para esta série de experimentos. O potencial de circuito aberto
para os filmes depositados a diferentes temperaturas do substrato segue
a mesma tendéncia do observado para filmes de VC com diferentes
estequiometrias. Os valores de PCA medidos ap6s 60 min de imersdo da
amostra em NaCl 3,5% tornam-se mais positivos para os filmes
depositados com o substrato em uma temperatura mais elevada. O
potencial de pites também segue a mesma tendéncia de deslocamento,
porém o Ey, oscila entre valores proximos entre si sem exibir uma
tendéncia de deslocamento definida. O aumento da temperatura de
deposicdo promove maior difusdo dos atomos de carbono na ocupacédo
da subestrutura do vanadio, uma vez que o coeficiente de difusdo das
espécies aumenta com a temperatura.

Tabela 4. Parametros eletroquimicos para a corroséo em NacCl
3,5% do ago-ferramenta AlSI H12 revestido com filmes de VC
depositados a diferentes temperaturas durante 20 mine C/V =25.

Amostra Epca/ mV Epit/ MV Epro / MV kg ’;I/nz

AISIHI2 628 _ 496 663 0,746
VC /30 °C 617 _ 490 684 0,749
VC /100 °C _ 607 _ 479 — 665 0,828
VC /200 °C Y 461 683 0,910
VC/300°C _570 _ 450 — 664 0,979
VC/400°C gpg 435 — 680 1,162

A influéncia da espessura do filme de VC na protecdo contra
corrosdo do ago AISI H12 também foi estudada. A Figura 14A mostra
gue o aumento da espessura do filme faz mudar levemente o formato do
laco observado para as amostras analisadas, em relagdo a amostra de ago
H12 sem revestimento.
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Figura 14 - Curvas de polarizacdo ciclica (A) e impedancia
eletroquimica (B) obtidas em NaCl 3,5% para os filmes de VC com
diferentes espessuras depositados sobre a superficie do ago-ferramenta
AISI H12 a 20 °Ccom C/V = 2,5.
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Uma vez que a fungdo dos filmes é criar uma barreira fisica
entre a superficie do substrato e 0 meio corrosivo, é esperado que 0
aumento na espessura do filme tivesse um efeito positivo sobre a
corrosdo por pites do material. Os revestimentos ceramicos apresentam
alguns pequenos defeitos que podem permitir a penetracdo de eletrélito
por todo o corpo do filme e afetar todo o material, o que resulta no
ataque corrosivo localizado [76,77]. Além disso, 0s revestimentos
ceramicos podem quebrar-se durante 0 uso devido a possiveis
deformacGes plasticas do substrato quando sujeitos a impactos ou alta
intensidade de uso, o que leva a corrosdo por fendas (crevice corrosion).

De acordo com a Fig. 14A, um tempo de deposicao superior a
30 min ndo promove um aumento téo significativo no potencial de pites,
visto a semelhanca entre as curvas de polarizacdo ciclica das amostras
tratadas durante 30 e 60 minutos. Mesmo com a obtencdo de um filme
mais espesso, ainda existem defeitos na estrutura do material. A
impedancia, porém, atinge valores cada vez maiores conforme aumenta
a espessura do filme depositado (Figura 14B). E importante ressaltar a
presenca de um semicirculo menor no diagrama de Nyquist para a
amostra de VC depositada em substrato de aco H12 durante 60 min. Isso
indica ma mudanga no mecanismo de transferéncia de carga. A
espessura do filme tem efeito marcante na impedancia do sistema, pois a
maior distancia entre a solucéo e a superficie do eletrodo faz variar o
potencial & (potencial de carga zero) na interface metal/solu¢do. Assim,
0 aumento da espessura do filme dificulta o fluxo de elétrons do
eletrodo para a solugdo. A microestrutura dos recobrimentos obtidos por
PVD é caracterizada por ser na forma de colunas, e os problemas de
corrosdo durante o uso do material geralmente estdo associados aos
espacos entre estas colunas e até eventuais rachaduras que possam
existir na estrutura do filme. A corrosdo localizada causa uma
degradacdo acelerada do substrato metalico [25]. Sendo assim, mesmo
os filmes mais espessos permitem a propagacdo dos pites na superficie
do substrato, embora o fluxo de elétrons em sua interface seja menor.

Na Figura 15 sdo exibidas imagens da superficie das amostras
de aco AISI H12 antes (A) e ap6s (B) ensaios de corrosao e do aco com
revestimentos de VC depositados com diferentes pressdes parciais de
metano (C e D) obtidas por microscopia eletrbnica de varredura. A
Figura 15A mostra a superficie homogénea do aco H12 apds ser polido.
Em contraste, a Figura 15B apresenta a superficie da mesma amostra
apos ensaio de corrosdo. A rugosidade observada para esta amostra (Fig.
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15B) é comum devido aos produtos de corrosdo insolGveis formados
durante a exposicdo da amostra a solugdo corrosiva. A presenca do filme
de VC sobre 0 ago H12 faz mudar a morfologia da superficie apos sofrer
ataque corrosivo. Nas Figuras 15C e 15D sdo observadas regides onde o
filme claramente se rompe, e deixa o substrato suscetivel a corroséo
localizada, pois o ataque da solugdo eletrolitica se concentra nestes
locais. Os pites sdo resultantes da exposicdo da amostra a solugéo
corrosiva.
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Figura 15 — Imagens obtidas por MEV para amostras de aco-ferramenta
AISI H12 sem revestimento de VC antes (A) e apds ensaio de corroséo
(B), e dos filmes de VC ap6s ensaio de corrosdo depositados sobre a
superficie do aco-ferramenta AISI H12 contendo 12% (C) e 33% (D) de
metano na mistura gasosa de deposicao.
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Mesmo para o filme com maior contetido de carbono (Fig. 15D)
se pode visualizar regiGes onde o substrato fica exposto ao ataque
localizado. Pode-se visualizar que a quantidade de pites presentes na
superficie da amostra de VC depositada com 12% de CH, (Figura 15C)
€ maior do que o nimero de pites observado na superficie da amostra de
VC depositada com maior conteGdo de metano (Figura 15D). Isto
mostra que o filme contendo mais carbono (maior C/V) fornece maior
protecdo a corrosdo localizada para o substrato de ago H12.

4.2 ACO AISI H13 NITRETADO
4.2.1 Caracterizacéo da superficie

A morfologia e a microestrutura das camadas nitretadas
produzidas préximas a superficie das amostras de aco-ferramenta AlSI
H13 submetidas ao tratamento sob plasma a diferentes temperaturas
durante 4 h e por diferentes intervalos de tempo com temperatura de
nitretacdo constante, foram determinadas através de microscopia
eletronica de varredura e difracdo de raios-X, respectivamente.

4.2.1.1 Dependéncia da temperatura de nitretagéo

Através das imagens de MEV é possivel perceber a
diferenciacdo entre mais de duas camadas superficiais distintas. A
imagem obtida através de microscopio eletrénico apresentada na Figura
16 mostra duas camadas distintas para a amostra nitretada a 520 °C sob
plasma durante 4 horas.

Percebe-se a existéncia de uma camada mais afastada da
superficie, que ¢ a chamada “camada de compostos” indicada da figura.
A camada de difusdo encontra-se mais abaixo na figura, onde fica a
regido modificada do aco-ferramenta [42,43]. Foram feitos cortes
transversais nas amostras de ago-ferramenta AISI H13 nitretado sob
plasma durante 4 horas a diferentes temperaturas e sdo apresentados na
Figura 17. Para as maiores temperaturas (Fig. 17D) pode-se observar
gue a camada de compostos é mais compacta quando comparada com as
camadas de compostos das amostras nitretadas a temperaturas mais
baixas (Fig. 17A-C). Esta variagdo entre os compostos formados pelo
nitrogénio com os constituintes do aco é promovida através do aumento
da temperatura.
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Figura 16 — Micrografia obtida por MEV da secgdo transversal da
amostra de acgo-ferramenta AISI H13 nitretado a 520 °C durante 4 h
mostrando trés regides distintas.

A Figura 18 mostra difratogramas para as amostras
mencionadas acima que corroboram com os resultados apresentados até
0 momento. A amostra de referéncia do aco H13 apresenta apenas um
pico em 260 = 44,0° que ¢ atribuido a fase a-ferrita. Apds o tratamento
sob plasma alguns picos novos aparecem nos difratogramas da Figura
18 para todas as temperaturas estudadas. Zagonel et al. atribuem os
picos identificados em 20 = 38,3°, 41.0°, 43,6° ¢ 57,6° a uma fase
contendo nitretos e-Fe, 3N [50]. Neste trabalho publicado anteriormente
os autores descrevem um deslocamento do pico observado em 20 =
43,6° para angulos maiores nas amostras tratadas a temperaturas mais
altas.
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Figura 17 — Micrografias obtidas por MEV das seccfes transversais do
aco AISI H13 nitretado sob plasma por 4 h a 360 °C (A), 440 °C (B),
480 °C (C) e 520 °C (D).

Outra observacdo importante a respeito dos difratogramas da
Figura 18 é o aparecimento de dois picos de difracdo em 20 = 41,0° e
47,6° apenas quando a temperatura de nitretacdo é superior a 440 °C
(como indicado pelas setas na Figura 18), que conforme Alvarez [77]
podem ser associados a presenca de uma fase y’-Fe4N na camada
superficial modificada. Existe ainda um pico de difracdo em 26 = 46,0°
que a principio é associada por diferentes autores a uma fase expandida
da martensita [78,79] ou a fase y’-FesN [80], porém pode-se assumir que
0s picos de difracdo identificados na Figura 18 mostram claramente a
formacdo de uma fase y’-Fe,N diferente da fase predominante e—Fe, 3N.
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Figura 18 — Difratogramas da superficie do aco-ferramenta AISI H13
nitretado sob plasma durante 4 h a diferentes temperaturas.

O aparecimento desta nova fase de nitretos quando a amostra €
tratada a temperaturas maiores pode estar atribuida a baixa difusdo do
nitrogénio em baixas temperaturas, que impossibilita sua penetracdo no
material e ndo permite a formacdo de compostos alternativos. Neste
caso, a camada pouco compacta da fase e—Fe, 3N é a predominante,
como discutido anteriormente.

A formagdo da fase y’-FeyN é favorecida pelo aumento da
temperatura de nitretacdo, como pode ser percebido pelos aumentos
graduais das intensidades dos picos de difracdo caracteristicos desta
espécie (Fig. 18). O pico de difracdo em 20 = 37,2° ¢ tipicamente
associado a fase CrN que precipita durante o processo de nitretacdo em
temperaturas mais elevadas [81].
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Com os resultados apresentados até o momento observou-se que
através do ajuste adequado da temperatura da amostra durante o
tratamento térmico sob plasma, é possivel obter diferentes camadas de
nitretos na superficie do aco AISI H13. As amostras nitretadas em
temperaturas mais baixas (T < 400 °C) exibem a fase e-Fe,sN como
predominante na regido modificada, enquanto a formagdo de y’-Fe;N e
CrN é favorecida em temperaturas acima de 440 °C. Com o aumento da
temperatura de trabalho, ocorre a precipitacdo de e-Fe, 3N e y’-FeyN
levando a uma camada de compostos mais compacta.

4.2.1.2 Dependéncia do tempo de nitretacdo

Na segunda parte de experimentos, 0 processo de tratamento
sob plasma das amostras de aco-ferramenta AISI H13 foi realizado em
uma temperatura constante de 400 °C e foi avaliado o efeito do tempo
de nitretacdo na tentativa de melhorar sua resisténcia a corrosdo por
pites. A Figura 19 mostra as micrografias obtidas por MEV da seccéo
transversal das amostras nitretadas durante diferentes periodos de
tempo. As imagens sugerem a presenca de uma camada de difuséo na
regido préxima & superficie, além da auséncia de uma camada de
compostos bem definida como consequéncia da baixa temperatura do
substrato durante o processo de modificacdo da superficie. A espessura
da camada modificada na superficie do aco foi determinada através das
imagens de MEV. Os dados apresentados na Tabela 5 confirmam que a
espessura das camadas superficiais aumenta conforme aumenta o tempo
de nitretacdo, como esperado.

Nitretos do tipo y’-FesN na forma de agulhas [42] foram
detectados na camada superficial das espécies nitretadas durante tempos
relativamente longos (36 h) como indicado pelas setas na Figura 20. De
fato, a fase y’-Fe,N pode ser produzida ndo apenas em altas
temperaturas, mas também em temperaturas menos elevadas quando séo
utilizados longos tempos de tratamento [42,82,83]. As observacgdes
descritas acima foram confirmadas através dos resultados de DRX. Em
geral, a interpretacdo dos picos de difracdo discutidos na secéo anterior
pode ser utilizada também neste caso.
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Figura 19 — Micrografias obtidas por MEV das secg¢des transversais das
amostras de ago AISI H13 nitretadas sob plasma a 400 °C durante 1 h
(A),9h(B),16 h (C) e 36 h (D).

Tabela 5. Espessura das camadas modificadas de nitretos obtidas
por MEV para as amostras de aco-ferramenta AlSI H13 nitretado
sob plasma a 400 °C durante diferentes intervalos de tempo.

Tempo de nitretagdo

/h 1 4 9 16 36

Espessura da camada

25,2 36,1 44,0 50,0 66,8
[ um




74

Trés diferentes fases, correspondendo a ferrita (matriz do aco),
eFe, 3N e y’-FesN foram identificadas na camada modificada,
dependendo do tempo de nitretagdo. A fase y’-FesN, porém, foi
detectada apenas para as amostras nitretadas durante longo periodo de
tempo (36 h) a 400 °C. Além disso, ndo foi possivel detectar nenhuma
camada compacta de compostos das fases e-Fe, 3N e y’-Fe,N para estas
condicBes experimentais, como pode ser observado nas imagens de
MEV (Figura 19). Este fato se deve a difusdo do nitrogénio ndo ser
suficiente para atingir tal rearranjo estrutural nestas condicGes. Assim, a
fase principal na camada de nitretos é g—Fe,3N. De acordo com 0s
difratogramas da Figura 21 a fase e—Fe, 3N estd presente na camada de
difuséo.

AccV mag
10.0 kV x 10000

Figura 20 — Micrografia obtida por MEV da amostra de aco AISI H13
nitretado sob plasma a 400 °C durante 4 h.
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Figura 21 — Difratogramas da superficie do aco-ferramenta AISI H13
nitretado sob plasma a 400 °C durante diferentes tempos de exposigéo.

Através das imagens de MEV ndo foi possivel perceber a
formacdo de uma camada compactada, assim esta fase precipitou na
forma de nitretos dispersos na camada de difusdo préxima a superficie.
E importante salientar que a precipitagdo de CrN a principio seria
favorecida através da escolha de uma temperatura de nitretacdo
razoavelmente baixa e tempos de tratamento preferencialmente mais
longos, acima de 16 h, visto que nenhum pico de difracdo caracteristico
de CrN foi visto na Figura 21 para estas condicdes mencionadas acima.
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4.2.2 Testes de corroséo
4.2.2.1 Efeito da temperatura de nitretacdo

A corroséo por pites do ago-ferramenta AISI H13 nitretado a
diferentes temperaturas sob atmosfera de plasma foi avaliada em
solucdo de NaCl 0,9%. Os resultados observados refletem claramente as
variacOes descritas acima em termos de microestrutura € composicao
das fases nas camadas préximas a superficie. Foram realizados
experimentos de polarizacdo ciclica para se avaliar a resisténcia a
corrosdo por pites das amostras de aco AISI H13.

Antes de proceder a polarizacéo ciclica, as amostras de aco H13
foram mantidas em circuito aberto, e seu potencial (PCA) monitorado
durante 60 minutos. Variacdes nos valores de PCA podem ser um
reflexo das diferentes estruturas e composi¢des quimicas do filme
protetor, além da natureza e morfologia da interface filme/solucéo [84].
A Figura 22 apresenta as curvas de potencial de circuito aberto obtidas
para as amostras mencionadas acima. De modo geral, o PCA decresce
logo ap6s a imersdo das amostras na solugdo eletrolitica de NaCl 0,9% e
permanecem praticamente constantes alcancando rapidamente a
estabilidade. Os valores medidos para estas amostras mostram-se
dependentes das condicdes de trabalho.

A Tabela 6 apresenta os dados referentes as curvas de PCA. O
deslocamento do potencial de circuito aberto para valores mais positivos
€ comum para todas as amostras analisadas quando sdo comparados 0s
valores com a amostra de aco H13 sem tratamento superficial. O valor
de — 797 mV do PCA para a amostra de aco H13 sem tratamento de
superficie foi deslocado para — 529 mV quando a amostra é tratada a
360 °C, porém esta tendéncia ndo teve continuidade para a amostra
nitretada a 480 °C, onde foi observada uma diminuicdo do PCA para —
555 mV. A amostra nitretada a 520 °C obteve o valor mais nobre entre
as amostras analisadas até o0 momento. A diferenca maxima entre os
valores dePCA em relacdo a amostra de aco H13 ndo nitretada foi de
509 mV.
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Figura 22 — Potencial de circuito aberto obtido em NaCl 0,9% para o
aco-ferramenta AISI H13 nitretado sob plasma durante 4 h a diferentes
temperaturas.

Tabela 6. Potenciais de circuito aberto e de pite para a corrosdo em
NaCl 0,9% do acgo-ferramenta AISI H13 nitretado sob plasma
durante 4 h a diferentes temperaturas.

Amostra Epca/ mV Epit/ mV

AISI H13 - 797 — 472
360 °C - 529 —292
480 °C — 555 — 288

520 °C — 288 + 787
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Outros autores [52,85] divulgaram estudos de corrosdo com
amostras de a¢o AISI H13 em solucdo aerada de NaCl 3,5% e obtiveram
uma diferenca méxima de PCA de 60 mV. Porém, os resultados obtidos
neste trabalho devem ser interpretados com cautela devido as diferencas
entre as condicBes de trabalho. Na literatura ndo foram encontrados
estudos de corrosdo do ago-ferramenta AISI H13 em solucdo de NaCl
0,9%.

As curvas de polarizacdo ciclica mostradas na Figura 23 séo
caracteristicas de materiais no estado passivo ou passivado, que
apresentam potenciais criticos de corrosdo por pites (Epi). Os valores
obtidos nestes experimentos estdo em concordancia com os demais
apresentados para este grupo de amostras.

1500 4 =—H13
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Figura 23 — Curvas de polarizacéo ciclica obtidas em NaCl 0,9% para o
aco-ferramenta AISI H13 nitretado sob plasma durante 4 h a diferentes
temperaturas.
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Como se pode visualizar na Tabela 6, os valores dos potenciais
de pite tendem a ficar mais positivos com o aumento da temperatura de
tratamento das amostras, apesar da notavel diminuigéo do valor do Ep
obtido para a amostra nitretada a 480 °C. Este fato, porém, pode ser
considerado como um ponto fora da linearidade visto que os demais
valores de E,;; seguem uma tendéncia crescente. Importante ressaltar que
estes experimentos mostraram que se pode chegar a uma diferenca de
aproximadamente 1.250 mV entre os valores de E, das amostras de ago
H13 sem tratamento e aquela nitretada a 520 °C.

A variagdo do Eyi para valores mais nobres mostra que a
tendéncia a corrosdo por pites do aco AlISI H13 diminui. Além disso, o
processo de dissolucdo da amostra apds a propagacdo do pite foi
consideravelmente menos ativo para as amostras nitretadas, como pode
ser evidenciado através do aumento na inclinacdo das curvas de E vs.
log j da Figura 23. Estes resultados corroboram as variagdes na natureza
das camadas de nitretos que foram formadas em diferentes temperaturas.
Dentro da faixa de temperaturas de 360—440 °C a resisténcia a corrosao
aumentou devido a formacdo de uma superficie composta por uma
camada de e-Fe,.3sN. Na verdade, esta fase tem sido considerada por
alguns autores como a mais resistente a corrosdo dentre as fases
formadas durante o processo de nitretacdo sob plasma [86-88]. A
formagdo de CrN em condicGes onde o substrato atinge temperaturas
acima de 440 °C causa um efeito positivo nas condi¢Ges da superficie
(ver discussdo da sessdo 4.2.1.1) e parece ser o ponto crucial para o
aumento da resisténcia a corrosdo, e esta de acordo com resultados
reportados anteriormente [82,88]. Quando a temperatura de nitretacéo
atinge 520 °C a resisténcia a corrosao por pites foi retomada de forma
acentuada devido a precipitacdo de ambas as fases e-Fe, 3N e y’-FesN.
Tal camada concede melhor protecdo contra corrosdo por se uma
camada mais compacta do que as outras que foram formadas em
temperaturas menores do que 520 °C.

4.2.2.2 Efeito do tempo de nitretacdo

Observou-se que as propriedades corrosivas das amostras do
aco-ferramenta AISI H13 sdo dependentes das mudangas na sua
microestrutura que foram induzidas através da variagdo do tempo de
nitretacdo. As curvas de PCA apresentadas na Figura 24 mostram que
praticamente ndo ha variacdo de potenciais ap6s a imersao das amostras
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na solugdo de NaCl 0,9%, o que implica na suposi¢do de que é formada
uma interface estdvel entre filme/solucdo durante o tratamento
superficial. Uma excecdo pode ser aberta para a amostra nitretada por 1
h (menor tempo). Neste caso, um leve aumento no PCA ocorreu apés a
imersdo desta amostra, porém nao muito grande (~ 50 mV). Os valores
finais de PCA estdo compilados na Tabela 6 e mostram que apds 60 min
de exposicdo a solucdo de NaCl 0,9% houve um deslocamento de
potenciais para valores mais positivos (mais nobres) de — 797 mV para a
amostra de aco H13 ndo nitretada para — 357 mV para a amostra tratada
sob plasma durante 9 h. Um pequeno decréscimo para — 424 mV foi
observado quando os tempos de nitretacdo sdo maiores, devido a
presenca da fase y’-Fe4N cuja formacdo é favorecia durante longos
periodos de nitretagdo (Fig. 21). Interessante notar que os valores de Egj
ndo refletem diretamente este inconveniente discutido anteriormente em
relacdo ao Epca (Tabela 6).
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Figura 24 — Potencial de circuito aberto obtido em NaCl 0,9% para o
aco-ferramenta AISI H13 nitretado sob plasma a 400 °C durante
diferentes intervalos de tempo.
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O potencial de pite aumentou de — 472 mV para a amostra de
aco H13 ndo tratada, para + 725 mV da amostra nitretada durante 16 h.
Houve uma pequena redugdo do E, para + 580 mV para a amostra
nitretada a 36 h. De fato, a redugéo no valor de E; do Gltimo caso pode
ser associado a precipitacdo de CrN.

As curvas de polarizacdo ciclica (Figura 25) mostraram uma
caracteristica interessante para esta série de amostras. As densidades de
corrente continuaram a aumentar quase que uma ordem de grandeza
apo6s a corrente limite ser atingida e a varredura de potenciais ser
invertida de direcdo. Esta observacdo é ilustrada pela linha pontilhada na
Figura 25. Este comportamento sugere uma dissolucdo do eletrodo
(corroséo por pites) muito rapida e ativa. No obstante, o inicio deste
comportamento pode ter sido retardado significativamente pela
nitretacdo a plasma.
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Figura 25 — Curvas de polarizacéo ciclica obtidas em NaCl 0,9% para o
aco-ferramenta AISI H13 nitretado sob plasma durante 4 h a diferentes
intervalos de tempo.
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Tabela 7. Potenciais de circuito aberto e de pite para a corrosdo em
NaCl 0,9% do aco-ferramenta AISI H13 nitretado sob plasma a 400
°C durante diferentes intervalos de tempo.

Amostra Epca/ mV Epit/ mV

AISI H13 - 797 — 472
1h -520 —241
9h - 357 + 665

36 h —424 + 580
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho mostraram que o ajuste
adequado das condi¢cBes experimentais durante a execuc¢do dos
tratamentos de superficie (pulverizacdo catddica magnetronica e
nitretacdo sob plasma) traz resultados satisfatorios na protecdo contra
corrosdo dos substratos metélicos utilizados como ferramentas
industriais. A eficiéncia de protecéo dos filmes cerdmicos de carbeto de
vanadio na corrosdo por pites do aco-ferramenta AISI H12 mostraram-
se dependentes da estequiometria do filme (razdo [C]/[V]) e da
temperatura do substrato durante a deposicdo do filme. O aumento do
conteido de carbono nos filmes cerdmicos provoca a maior ocupagio
dos sitios intersticiais octaédricos da subestrutura do vanadio, enquanto
a deposicdo de VC em temperaturas mais elevadas faz com que o0s
atomos de carbono presentes dentro da subestrutura de vanadio migrem
dos sitios intersticiais octaédricos para as posicOes tetraédricas. A
resisténcia a corrosdo mostrou-se mais satisfatdria quando as posi¢des
octaédricas da estrutura metalica séo mais preenchidas.

Ja a microestrutura e a composicdo das camadas de nitretos
produzidas pela modificacdo superficial sob plasma do ago-ferramenta
AISI H13 pode ser controlada através da sele¢do adequada da
temperatura do substrato e do tempo de nitretacdo no tratamento sob
plasma pulsado. Estes pardmetros tem influéncia direta na resisténcia a
corrosdo por pites dos materiais resultantes. A fase alotropica e-Fe, 5N €
a predominante na camada superficial obtida em temperaturas de
nitretagdo menores do que 400 °C. A precipitacdo desta fase na
superficie assim como na camada de difusdo préxima a superficie pode
melhorar significativamente a resisténcia a corrosdo por pites do aco
AISI H13. A formacdo de uma camada de compostos ndo compactada
das fases &-Fe, 3N e y’-Fe4N em temperaturas acima de 400 °C, além da
precipitacdo de CrN em temperaturas maiores do que 440 °C, leva a
uma diminuicdo da resisténcia a corrosdo por pites do aco H13. Este
inconveniente, entretanto, pode ser superado aumentando-se a
temperatura de nitretacdo para 520 °C pois sob estas condi¢cdes uma
camada compacta de compostos contendo &-Fe, 3N e y’-FesN pode ser
produzida, a qual oferece a melhor resisténcia a corrosao por pites visto
0 deslocamento de 1.250 mV do E,j; para valores mais nobres.
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