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RESUMO

QuestBes ambientais e de sustentabilidade energética tém promovido a busca por
biocombustiveis produzidos a partir de fontes renovaveis, como o etanol obtido apds
processamento da cana-de-acucar. Porém, essa nova geracdo de biocombustiveis pode
provocar efeitos negativos em contato com as superficies dos diversos materiais metalicos.
Em particular, o etanol hidratado combustivel (EHC) que pode conter impurezas, tais como
agua, acido acético, e ions cloreto que aumentam a corrosividade, principalmente em relacédo
aos acos-carbono. Apesar da importancia dos biocombustiveis na matriz energética mundial e
as aplicagbes da tecnologia de difusdo assistida por plasma em autopegas, nenhuma
investigacdo foi dedicada em termos de comportamento da corrosdo nos agos tratados por
técnicas de modificacdo de superficie a plasma, em ambiente etandlico. Portanto, neste
trabalho, o aco baixa liga AISI 4140 foi nitrocarbonetado e pos-oxidado a plasma, variando-se
0 tempo de tratamento de oxidagdo. A identificacdo das fases cristalinas formadas na
superficie do material foi obtida pela técnica de difracdo de raios X (DRX), e a analise da
morfologia e microestrutura da camada formada foi avaliada através da microscopia
eletronica de varredura (MEV). Ensaios de nanoindentacdo foram realizados para avaliacdo
da nanodureza superficial. A fim de estudar o comportamento frente a corroséo de superficies
modificadas, as amostras foram mantidas em contato com o EHC de acordo com a norma
brasileira NBR 8265/1983 e em duplicata. Durante varias semanas, a alteracdo na massa das
amostras e a evolucdo da morfologia na superficie monitorada por MEV e microscopia Optica
(MO) foram registradas. O principal mecanismo de corroséo é através da formacgéo de pites.
Por conseguinte, a densidade e o tamanho de pites foram monitorados nas superficies do aco
tratado em diferentes tempos de tratamento de pos-oxidacdo e periodos de imersdo em EHC
simulado. Esta ferramenta de analise permitiu concluir que o melhor tempo de tratamento é de
90 minutos. No entanto, a amostra s6 nitrocarbonetada apresenta uma resisténcia
relativamente alta a corrosdo em compara¢do com as amostras pos-oxidadas. Finalmente, a
resisténcia a corrosdo depende mais fortemente da morfologia e microestrutura da camada de

Oxidos que da sua espessura.

Palavras-chave: Nitrocarbonetacdo, pds-oxidacéo, corrosao.



ABSTRACT

Environmental and energy sustainability issues have promoted the search for biofuels
produced from renewable sources, such as ethanol obtained from sugarcane processing.
However, this new generation of biofuels can cause negative effects in contact with several
metal surfaces. In particular, fuel-grade ethanol (FGE) can contain impurities such as water,
acetic acid and chloride ions that increase the corrosivity, especially with regard to carbon
steels. Despite the importance of biofuels in the worldwide energy matrix and the several
applications of the plasma-assisted diffusion technologies in autoparts, no investigation was
performed concerning the corrosion behavior of steels with surfaces modified by plasma
when exposed to ethanol environment. Thus, in this work, the low carbon steel AISI 4140 was
nitrocarburized and post-oxidized by plasma with variable times in the oxidation treatment.
The identification of the surface crystalline phases was performed by the X-ray diffraction
technique (XRD) and the morphological and microstructural analyses were performed by
scanning electron microscopy (SEM). Nanoindentation tests were performed aiming to
evaluate surface nanohardness. In order to study the behavior against corrosion of surfaces
modified, the samples were kept immersed in FGE according to the Brazilian Standart NBR
8265/1983 and in duplicate. During several weeks the total weight was registered and the
surface morphology changes were monitored by SEM and optical microscopy (OM). The
main corrosion mechanism consists in pitting formation. The pitting density and average size
in the steel surfaces treated by post-oxidation and immersed in FGE were followed and
quantified. This analysis tool allows determining that the best treatment time is 90 minutes.
However, the nitrocarburized samples presented enough corrosion resistance when compared
to the post-oxidized samples. Finally, corrosion resistance depends more strongly on

morphology and microstructure of the oxide layer than in its thickness.

Key-words: nitro-carburizing plasma post-oxidizing, corrosion.
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CAPITULO |

1 INTRODUCAO

O setor de transportes € um dos grandes consumidores de combustiveis fosseis [1].
Entretanto, questbes ambientais e de sustentabilidade energética tém promovido a busca por
combustiveis alternativos, produzidos a partir de fontes renovaveis, sendo estes menos
poluentes que os derivados do petréleo. Geralmente, estes combustiveis sdo obtidos a partir de
biomassa e sdao chamados de biocombustiveis [1,2].

Sob o0 aspecto da geracao de energia, 0 termo biomassa envolve os derivados recentes
de organismos vivos utilizados como combustiveis ou para a sua producdo. Ja sob o aspecto
da ecologia, biomassa é a quantidade total de matéria viva existente num ecossistema ou
numa populacdo animal ou vegetal. Ainda que sejam diferentes, os dois conceitos estdo
interligados [3].

Na producdo de energia, a biomassa é aproveitada a partir de processos como a
combustdo de material organico, produzida e acumulada em um ecossistema, contudo nem
toda a producédo primaria aumenta a biomassa vegetal do ecossistema, pois parte dessa energia
acumulada é empregada pelo ecossistema para sua manutencdo. A queima de biomassa
provoca a liberacdo de dioxido de carbono (CO,) na atmosfera, entretanto como este
composto havia sido previamente absorvido pelos vegetais que originaram o combustivel, o
balango de emissdes de CO, se torna nulo [3].

Surgindo como potencial fonte de energia alternativa, um dos biocombustiveis mais
conhecidos e amplamente utilizados para substituicdo da gasolina em sistemas de combustéo
existentes € o bioetanol (alcool combustivel), que pode ser utilizado individualmente ou

adicionado aos combustiveis convencionais [1].
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No Brasil, o etanol combustivel pode ser comercializado e classificado de duas
formas: anidro e hidratado. Estes sdo produzidos de maneira a atender requisitos de qualidade
estabelecidos conforme Resolugdo N°7/2011 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) [4]. O etanol anidro combustivel (EAC) € utilizado em determinadas
porcentagens para compor a mistura com gasolina e o etanol hidratado combustivel (EHC) é
utilizado puro, destinado a venda no posto revendedor para o consumidor final [4]. Os
motores de combustdo interna utilizam quantidades variaveis de etanol combustivel misturado
a gasolina, essas misturas comuns do etanol combustivel com gasolina, sdo conhecidas
como "gasool"”. A proporcdo entre ambos é indicada pela porcentagem de etanol combustivel
precedido pela letra E maiuscula. Desta maneira, a mistura E10, por exemplo, é composta de
10% de etanol combustivel e 90% de gasolina em volume, mas essa mistura pode ser usada
em concentracdes mais elevadas, tais como E85 ou E95.

O Brasil utiliza, desde a criagido do Programa Nacional do Alcool (Pré-alcool), na
década de 70, o etanol proveniente da cana-de-agtcar como combustivel de veiculos leves, e
atualmente a maior parte da frota de veiculos é capaz de usa-lo [2]. Porém, a fabricacdo de
carros com tecnologia multicombustivel demanda certos cuidados na especificacdo dos
materiais que constituem o sistema interno e injecdo de combustivel dos veiculos.

Esta estabelecido que materiais como ago-carbono, baixa ligas e ligas de zamac séo
corroidos quando certos tipos de impurezas estdo presentes no etanol combustivel [2]. Este
efeito destrutivo pode vir a causar falhas e danos ao material, reduzindo assim sua vida util.
Como solugdo, os tratamentos superficiais tém como atributo proteger e funcionalizar a
superficie do material, formando uma barreira protetora que pode vir a proporcionar um
aumento da resisténcia a corrosdo e ao desgaste, bem como a diminuicdo do coeficiente de

atrito, podendo ainda atuar como autolubrificante [5-8].


http://pt.wikipedia.org/wiki/Gasolina

16

Nos ultimos anos, a inddstria automobilistica foi incorporando novas tecnologias de
engenharia de superficies [9]. Estas técnicas de modificacdo superficial de ligas metalicas
visam melhorar as propriedades mecanicas e quimicas das superficies das autopecas. Como
exemplo de aplicacdes atuais, pode-se citar os anéis de pistdo que sao nitretados e as valvulas
de injecdo de motores a diesel que possuem revestimentos DLC (diamond-like carbon)
[10,11]. Além disso, existem trabalhos mostrando camisas de cilindros modificadas por
plasma spray [10].

A nitrocarbonetacdo a plasma é um processo amplamente utilizado na area de
engenharia de superficies por plasma, devido a formagdo de uma camada nitrocarbonetada
que pode vir a conter as fases o— Fe(N,C), y'- Fes(N,C) e/ou &- Fe,3(N,C), que proporcionam
uma dureza relativamente elevada e melhoram efetivamente a resisténcia ao desgaste de uma
grande variedade de ligas ferrosas [5,12]. Entretanto, estas propriedades podem ser mais
diversificadas e melhoradas com o tratamento de po6s-oxidacdo, onde uma fina camada
compacta de 6xido é formada sobre a camada nitrocarbonetada, propiciando uma barreira de
protecdo contra a corrosao e atribuindo um baixo coeficiente de atrito a superficie do material.
A dureza e resisténcia ao desgaste alcancadas pela camada nitrocarbonetada, em combinacgéo
com a resisténcia a corrosdo e baixo coeficiente de atrito obtidos no processo de oxidacgéo,
proporcionam um alto desempenho em sistemas hidraulicos e mecénicos aplicados na
industria automobilistica como, por exemplo, valvulas de admissdo em motores de
combustéo.

Por um lado, a engenharia de superficie esta modificando a quimica da superficie do
material base de autopecas. Por outro lado, a interacdo deste tipo de superficies modificadas
por plasma com o bioetanol pode vir a mudar as propriedades das mesmas. Embora haja

trabalhos publicados sobre a corrosdo de ligas metélicas utilizadas na industria
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automobilistica em meio etanolico, ndo foram encontrados trabalhos sobre a interacdo de
etanol em acos nitrocarbonetados e pds-oxidados a plasma.

Portanto, este trabalho pretende primeiramente obter e caracterizar camadas
nitrocarbonetadas com diferentes tempos de pos-oxidacao a plasma em amostras de aco baixa
liga AISI 4140.

Apds, estudar e avaliar o comportamento das mesmas frente a corrosdo em funcéo do
tempo de imersao, devido a exposicdo de suas superficies modificadas em EHC simulado. Por
fim, entender a influéncia e determinar um mecanismo de resisténcia a corrosao em funcdo do
tempo de pos-oxidacdo, através da comparacdo dos diversos comportamentos obtidos nas
amostras.

As amostras nitrocarbonetadas e pds-oxidadas obtidas neste trabalho foram analisadas
pelas técnicas de difracdo de raios X (DRX) para identificar as fases cristalinas formadas na
superficie do material, ensaios de nanoindentacdo para avaliacdo da nanodureza superficial e
microscopia eletronica de varredura (MEV) para identificar a microestrutura da camada
formada. Para monitoramento, identificagdo e avaliacdo dos tipos de corrosdo no teste de
imersdo em EHC simulado, as superficies das amostras foram analisadas por microscopia
optica (MO), MEV e massa total em intervalos de sete dias. Finalmente, um mecanismo de
resisténcia a corrosdao em funcdo do tempo de pos-oxidacdo das superficies modificadas foi
determinado através de andalises microestruturais e morfolégicas por MEV e quimicas por
espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) das superficies no topo e em secao

transversal, antes e apds 77 dias de imersdo em EHC simulado.
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CAPITULO I1

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corrosdo em Acos e Etanol

Num aspecto de amplo consenso pode-se definir corrosdo como a deteriora¢do de um
material, normalmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente ligado
ou ndo a esforcos mecanicos [13]. A corrosdo pode se manifestar de diversas formas e sua
acdo pode gerar a destruicdo e inutilizacdo desses materiais, por isso, sua perfeita
identificacdo auxilia no conhecimento dos mecanismos envolvidos, além da escolha da
melhor forma de protecdo contra sua ocorréncia.

Nos metais, os elétrons das camadas de valéncia sdo fracamente ligados ao nucleo e
podem ser removidos com facilidade, favorecendo a reacdo com ions do meio ambiente
[14,15]. Esta tendéncia espontanea que oS metais apresentam, para retornar ao seu estado
estavel, é a razdo bésica para o surgimento da corrosao.

Todos os metais quando em contato com o ar, exceto 0os metais nobres, como o ouro,
reagem e transformam-se geralmente em hidroxidos e oxidos [13]. Em certas situacdes a
camada de oxido formada é passiva, ou seja, impede 0 avanc¢o da corrosdo, Como 0 que ocorre
com 0 aco inoxidavel, porem acos com média e baixa liga sdo extremamente afetados pela
intensa acdo da corrosao.

Resumidamente, a corrosdo pode se manifestar de forma uniforme (corroséo
generalizada) ou pontual (corroséao localizada) [13-16]:

- Corrosdo generalizada: a corrosdo se processa em toda a extensdo da superficie do material,
ndo existindo uma regido mais favoravel para essa manifestacdo. Nessa corroséo ocorre perda

uniforme de espessura.
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- Corrosao localizada: € o tipo de corrosdo manifestada em regides propicias, ndo ocorrendo
grande perda de massa, porém como seu ataque € localizado pode acontecer grande
concentracdo de tensdes e induzir o material a perda de propriedades mais ligeiramente em
comparacdo a corrosdo generalizada. A corrosdo localizada pode se revelar de forma
macroscopica ou microscopica, sendo esta ultima, a forma mais preocupante, pois neste tipo
de corrosdo ndo se consegue observar facilmente sua ocorréncia, sendo assim mais dificil de
prever suas consequéncias.

As formas (ou tipos) de corrosdo como as observadas na Figura 1, podem ser
classificadas considerando-se a aparéncia ou forma de ataque e as diferentes causas da

COrrosdo e seus mecanismos.

& AP &y

CHAPA SEM CORROSAO CORROSAO
CORROSAO UNIFORME INTERGRANULAR
(Vista da area exposta)

[ Vo P

CORROSAO CORROSAO CORROSAO
EM PLACAS ALVEOLAR PUNTIFORME
(PITE)
e VTN W
Pl S anY
xw""( —V;;.}'VY,% )’ ;}EJJ.
CORROSAO CORROSAO CORROSAO
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EMPOLAMENTO CORROSAO CORROSAO POR
PELO HIDROGENIO ENTORNO DE SOLDA ESFOLIACAO

Figura 1: Representacdo esquematica das principais formas de corrosdo em metais [13].
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Sendo assim, algumas das formas mais comuns de corrosao podem ser classificadas
como:

- Corroséo Sob Tensao:

Corrosao sob tensdo (CST), € uma forma de corrosdo que é provocada pela existéncia
de tensbes de tracdo em algumas regifes da peca (residuais ou aplicadas) e pelo meio
corrosivo. Por essa razdo, a corrosdo sob tensdo € comumente chamada de corrosdo sob
tensdo fraturante (CSTF) [13,17].

Manifesta-se pelo aparecimento de trincas perpendiculares a dire¢cdo das tensdes,
podendo ser intergranulares ou intragranulares, ramificadas ou ndo. Essas trincas, uma vez
iniciadas, vdo aumentando e se propagando até causarem a ruptura da peca [16].

A morfologia de ataque manifesta-se semelhantemente aos tipos de corrosédo
intergranular ou intragranular, no entanto, a manifestacdo de tensdes na CST pode ser de
origem interna e externa, o que a distingue das mesmas [13].

De uma forma geral, ndo existe perda de espessura e massa ou qualquer outro dano no
material adjacente as trincas. O tempo necessario para o inicio da propagacao de uma trinca
pode levar de alguns minutos a anos, a principio revelando-se, microscépicas, mas uma vez
iniciadas, o progresso é em geral muito rapido, podendo acontecer uma ruptura da peca
inesperadamente [16].

Para que as trincas se iniciem, deve-se ter (em pelo menos um ponto da peca em
contato com 0 meio corrosivo) a soma total das tensdes de tracdo acima de um certo limite,
considerando-se as tensfes devido a cargas externas, bem como as tensdes residuais internas
consequentes de soldagem, de trabalhos de deformacdo a frio e de dilatacBes desiguais ou
contidas [16].

Para essa forma de corrosdo, quando ndo ha meio corrosivo, as tensdes podem ser

incapazes de causar danos ao material, mutuamente, 0 meio corrosivo pode ser inofensivo ao
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material que ndo estiver tensionado, sendo agravada por alguns fatores como: nivel de tensfes
de tracdo, concentracdo e temperatura do meio corrosivo e altos valores do limite de
escoamento e da dureza do material [16].

Em resumo a apresentacdo simultanea de trés fatores: tensdo de tracédo elevada, meio
corrosivo e material metalico suscetivel (devido a estrutura e composicdo do mesmo)
originam esse tipo de corrosdo [16].

- Corroséo Intergranular ou Intragranular:

Os materiais metalicos apresentam defeitos cristalinos (lacunas, discordancias,
contornos de graos) e heterogeneidades quimicas (impurezas, precipitados, inclusdes, etc).
Geralmente, as heterogeneidades quimicas sdo encontradas com mais facilidade nos defeitos
cristalinos por apresentarem maior energia livre. Dependendo do potencial dos defeitos
cristalinos e/ou da heterogeneidade quimica, o material pode ser atacado atraves do gréo ou
nos seus contornos, sendo estes fendmenos conhecidos como corrosdo intragranular ou
intergranular, respectivamente [13,17].

Os mecanismos responsaveis por esse tipo de ataque ndo sdo bem conhecidos. No
entanto, sabe-se que uma vez iniciado, o processo de ataque cria condi¢des favoraveis a sua
propagacao [17].

O inicio do ataque depende do material e do eletrdlito. Se os produtos de corrosao séo
solGveis, as causas mais provaveis sdo: defeitos de superficie (contornos de graos,
discordancias, lacunas), microssegregacdo nos contornos de gréos, inclusdes superficiais ou
solicitagbes mecénicas [16].

Ambas sdo tipos de corrosdes perigosas, pois a quantidade de metal oxidado é
pequena, mas as caracteristicas mecanicas do material sdo alteradas pelas fissuras produzidas

em profundidade.
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- Corroséo por Placas:

Essa corrosdo ocorre quando os produtos de corrosdo formam placas que se localizam
em regides da superficie do material e ndo em toda sua extensdo, se desprendendo
progressivamente. E comum em metais que formam uma pelicula inicialmente protetora, mas
que ao se tornarem espessas, fraturam e perdem aderéncia, expondo o metal a um novo ataque
[13].

- Corroséo Filiforme:

Essa corrosao se processa sob a forma de finos filamentos, mas ndo profundos, que se
propagam em diferentes direcdes e que ndo se ultrapassam, pois admite-se que o produto de
corrosdo, em estado coloidal, apresenta carga positiva, dai a repulsdo. Ocorre geralmente em
superficies metalicas revestidas com tintas ou com metais, ocasionando o deslocamento do
revestimento. Tem sido observada mais frequentemente quando a umidade relativa do ar é
maior que 85% e em revestimentos mais permedveis a penetracdo de oxigénio e agua ou
apresentando falhas, como riscos, ou em regides de arestas [13].

- Corrosao em Frestas:

A corroséo por frestas também é conhecida como corroséo sob contato, corroséo por
célula de concentracdo e por corrosdo intersticial.

Considerada um tipo de corrosdo localizada, advém da existéncia de frestas, cavidades
ou quaisquer espacos confinados que sejam suficientemente largos para deixar liquidos
corrosivos retidos ou estagnados em seus interiores, mas de largura insuficiente para a
renovacdo da solugcdo. Como nesses espacos confinados, o fluxo do liquido corrosivo é dificil
ou mesmo nulo, o suprimento de oxigénio fica diminuido, possibilitando a corrosdo por pilha
de aeracdo diferencial ou por pilha de concentragéo idnica diferencial [16].

O mecanismo de crescimento da corrosdo em frestas ndo é fundamentalmente

diferente daquele da corrosdo por pites. Entretanto, a cinética e a morfologia do ataque sé&o
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diferentes. A corrosdo em frestas avanca preferencialmente em largura na superficie do
intersticio ou sob o deposito, e ndo em profundidade, como a corrosdo por pites [17].

Frestas entre juntas e superficies, folgas entre uma peca e um parafuso, porca, arruela
ou rebite, frestas entre chapas superpostas, cavidades resultantes de irregularidades ou
mordeduras de soldas, cavidades ou folgas por baixo de camada de tinta de ferrugem ou de
qualquer revestimento protetor e depdsitos de detritos, sdo alguns exemplos de cavidades
confinadas. Essas regides tornam-se areas anddicas (onde a corrosdo podera se formar),
formando pilhas de corrosdo com as areas passivadas e catddicas adjacentes [16].

- Corroséo Galvanica:

O nome "corrosdo galvanica”, embora de uso consagrado, ndo € um nome apropriado
porque, estritamente falando, todas as formas de corrosdo eletroquimica resultam de acgdes
galvanicas [16].

E a corrosdo caracteristica que se da quando dois metais ou duas ligas metalicas
diferentes estdo em contato mutuo em um meio eletrolitico, formando uma pilha ativa-
passiva, e na qual o material menos nobre (&nodo) é corroido. A corrosdo galvanica é um
tanto mais intensa quanto mais distanciados entre si estiverem os dois materiais na série de
potencial elétrico ou quanto melhor condutor de eletricidade for o meio eletrolitico. Em
principio, ndo se devem colocar em contato materiais com grande diferenca de potencial,
principalmente quando o meio ambiente for bom condutor de eletricidade, como &gua
salgada, por exemplo. A intensidade da corroséo galvanica depende também da relagdo de
areas entre o metal anodico e o metal catddico. Para 0 mesmo par de materiais, a corrosao €
mais intensa quando a area anodica for muito menor, porque havera, nesse caso, a COrrosao
localizada em uma pequena area [16].

Para os casos em que for inevitavel o uso de materiais distanciados entre si na série

galvanica, pode-se controlar a corros@o evitando-se o contato direto entre os materiais, 0 que
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pode ser obtido pela colocacdo de uma junta, arruela ou outro elemento de um material
dielétrico (borracha, plasticos etc.) entre as pecas metalicas. Entre dois materiais com pequena
diferenca de potencial, a corrosdo galvanica é, em geral, insignificante [16].

A corrosdao galvanica pode, também, ser controlada pela colocacdo de anodos de
sacrificio, presos ao metal anodico e proximos ao local de contato dos dois materiais. Os
anodos de sacrificio sdo constituidos por elementos de metais altamente anddicos e que, por
isso, sdo corroidos preferencialmente, protegendo o equipamento. Apesar de ser um recurso
eficiente, quando bem feito, € dispendioso e abriga a um constante cuidado de inspecao e de
troca de anodos de sacrificio [16].

- Corroséo por Pites:

A corrosao por pites é uma forma de corrosao localizada que consiste na formacéao de
cavidades de pequeno didmetro e maior profundidade na peca metalica. Ocorre em
determinados pontos da superficie que podem chegar a perfurar toda a espessura da peca,
enquanto que o restante do material pode permanecer praticamente sem ataque. Geralmente as
cavidades progridem no sentido da acdo da gravidade, e a velocidade de penetracédo
normalmente é crescente. Devido a distribuicdo irregular do ataque corrosivo, € muito dificil
estimar o tempo de vida do material. E um tipo de corrosdo caracteristica dos materiais
passivaveis, que sao materiais que apresentam grande resisténcia a corrosdo uniforme devido
a passivacao [16].

Um pite cresce proporcionalmente & velocidade de dissolugéo anodica do fundo de sua
cavidade. A velocidade de penetracdo pode ser controlada pelas reacbes de eletrodo,
transporte de massa ou pela resisténcia 6hmica entre o &nodo e o catodo [17].

De modo geral, a conveccdo é desprezivel dentro da cavidade. Os ions metélicos
provenientes da reacdo de oxidacdo no fundo da fissura sdo transportados por difusdo e por

migracdo. O processo pode ser entdo controlado pelo transporte de massa. O crescimento de
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pites por transporte de massa predomina em eletrolitos de alta condutividade e quando os
produtos de dissolucdo apresentam baixa solubilidade [17].

Areas de estagnacdo do meio corrosivo possibilitam o ataque por pite, pois favorecem
a presenca de depositos e permanéncia de solucdo em frestas. Muitas vezes o aumento da
velocidade do fluido faz decrescer o ataque por pite, pois diminui a possibilidade da
existéncia de areas de estagnacédo ou deposicéo [13].

A composi¢do quimica do meio corrosivo ou do material metédlico pode influenciar
bastante no ataque por pite. Assim, a presenca de cloreto no meio corrosivo acelera a
formacéo de pites no aco inoxidavel, e as inclusbes de sulfetos sdo responsaveis pelo inicio do
ataque por pite em ago-carbono e aco inoxidavel [13].

Os mecanismos propostos para explicar o inicio da formacao de pites admitem [13]:

- O ion, como, por exemplo, cloreto penetrando na pelicula de passivacdo, como a rede
cristalina de 6xido, existente na superficie do material metalico, aumenta a condutividade
ibnica da pelicula e ocasiona ataque anddico localizado com formacao de pite;

- 0 ion é adsorvido na interface "pelicula de passivacao (6xido) - solugdo”, baixando a
energia interfacial, ocorrendo fraturas da pelicula ou deslocamento da mesma.

No inicio, a formacdo do pite é lenta, mas, uma vez formado, h4& um processo
autocatalitico que produz condig¢fes para um continuo crescimento do pite. Admitindo-se ago
em presenca de agua aearada contendo cloreto, a acdo autocatalitica pode ser explicada
considerando-se as possiveis reagdes no interior do pite [13]:

- na 4rea anddica, dentro do pite , ocorre a oxidacdo do aco com formacdo dos fons Fe?*, Cr**

e Ni?*, e exemplificando com o ferro tem-se

Fe — Fe®* + 2e, (1)
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produzindo um excesso de carga positiva nessa area e ocasionando a migracao, para dentro do
pite, de ions cloreto que tém maior mobilidade do que os ions OH’, para manter a
compensacao de cargas, com o consequente aumento da concentracdo do sal, FeCl,. Este sal

sofre hidrdlise, formando acido cloridrico, HCI (H" + CI")

FeCl, + 2H,0 — Fe(OH), + 2H" + 2CI (2)
ou
Fe?* 2H,0 — Fe(OH), + 2H* (3)

essa reacdo torna mais dificil a repassivacdo do fundo do pite por causa da diminui¢édo do pH.
Além disso, a migracdo de anions agressivos para o fundo do pite, devida ao efeito do campo
elétrico, torna ainda mais dificil a desativacdo da regido atacada. Por causa desses fenbmenos,
uma vez formado, o pite cria condi¢des favoraveis ao seu crescimento. Portanto, a corrosao
por pites €, de alguma maneira, um fenémeno autocatalitico [17].

Para que o crescimento de um pite chegue ao fim é preciso que a solucdo do interior
do pite seja renovada por conveccdo e que o potencial diminua a um valor inferior ao
potencial de pite [17].

O potencial de repassivacao, geralmente inferior ao potencial de pite, varia em funcéo
dos parametros experimentais que determinam as condicdes eletroquimicas no fundo dos pites
[17].

- 0 aumento da concentracdo de ions H*, isto &, decréscimo de pH, acelera o processo

corrosivo, pois tem-se o ataque do material metalico pelo HCI formado [13]
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Fe + 2HCIl — FeCl, + H, (4)
ou
Fe + 2H" — Fe** + H, (5)

com consequente formacédo de FeCl,, que voltara a sofrer a hidrolise conforme reagdo (2),
mantendo a continuidade do processo corrosivo;
- como 0 oxigénio tem a solubilidade praticamente nula em solugdo aquosas concentradas de

sais, ndo se tem no interior do pite a reducdo do oxigénio segundo a reacdo [13]

H,O +% O, + 2e — 20H" (6)
e sim a reacao

2H* +2e — H, @

- as inclusdes de sulfeto no aco aceleram a formac&o de pites e a razdo esta no fato de que o

decréscimo do pH, no interior do pite, ocasiona a solubilizacdo de inclusdes como MnS [13]:

MnS +2H* — Mn?*" + H,S (8)

e 0 H.S pode se dissociar nos fons S* ou HS", que aceleram o ataque corrosivo.

Verifica-se que, se forem adicionadas ao aco pequenas quantidades de cobre, ocorre a
formacéo de sulfeto de cobre (1), Cu,S, que reduz a atividade dos fons HS™ e S para um valor
téo baixo que ndo catalisam mais o ataque anodico do ago [13].

Como a corrosdo por pites € consequéncia da existéncia de pequenas areas

tendencialmente anodicas no material, em relacdo as areas catodicas adjacentes, formando as
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conhecidas "pilhas passivo-ativo”, pode-se citar, entre 0s agentes que desencadeiam esse
fendmeno [16]:

- defeitos locais na superficie ou na camada passivadora do material como: inclusdes,
fases secundarias, regibes de composicdo heterogénea etc., originando regides localizadas
com menor resisténcia a corroséo;

- danificacdo, destruicdo ou ndo regeneracdo, em determinados pontos da camada
passivadora. Esses eventos podem ocorrer na superficie passiva, por danos mecanicos ou por
penetracdo de ions halogéneos agressivos (principalmente os ions cloretos (CI), brometos
(Br), iodetos (I") e fluoretos (F’)) presentes no eletrélito. O resultado é a formacdo de
pequenas regides altamente anddicas em relagdo ao material préximo passivado catodico;

- quaisquer defeitos ou descontinuidades em revestimentos anticorrosivos como:
falhas, trincas, bolhas, arranhGes etc., admitindo a penetracdo do meio corrosivo e 0 seu
contato com o metal em pequenas areas;

- produtos de corrosao uniforme, desenvolvendo uma camada descontinua ou irregular
(crostas) sobre o material.

Em qualquer caso, as &reas passivas em volta do pite funcionam como céatodo,

agravando a corrosdo na pequena area anodica do proprio pite [16].

O uso de combustiveis derivados de petrdleo e de biocombustiveis em maquinas e
equipamentos implica no seu contato com os diversos materiais metalicos constituintes dos
sistemas de armazenamento, transporte e uso. Consequentemente, esta interagcdo pode vir a
causar algum tipo de corrosdo. Entretanto, estudos recentes mostraram que o etanol puro nédo
¢ corrosivo, mas algumas impurezas como agua, acido acetico, ions cloreto e nivel de gas

oxigénio, que podem surgir durante o transporte e armazenamento inadequados, processo de
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producdo ou a préatica de adulteracdo, podem afetar a integridade do combustivel, tornando-o
corrosivo para determinados materiais metalicos [1,2].

Cavalcanti e colaboradores [19] estudaram o comportamento da corrosdo no aco
carbono AISI 4140 em solucdes etanolicas contendo diferentes teores de agua e ions sulfato
(SO4?), através de testes de corrosdo por imersdo durante 78 dias. Além de observarem que o
aco nao apresentou nenhum tipo de corrosdao em etanol P.A., também concluiram que a
corrosdo causada pela solucdo etanolica contendo 4,8% em volume de agua (H,O) aumenta
gradualmente quando a concentracdo de sulfato (na forma de &cido sulfdrico) é acrescida na
solucdo (0,5 para 2,0 mg/L). Outra conclusdo importante € que para as solucdes etandlicas que
continham 4,8% (v/v) de H,O e 1,0 mg/L de SO4*, nenhum ataque corrosivo pdde ser notado
quando o pH foi ajustado entre 8,0 e 9,0 pela introducéo de hidréxido de sédio.

Sridhar e colaboradores [20] analisaram os efeitos de diversas impurezas como acido
aceético, gas oxigénio e ions cloretos presentes no etanol em contato com o ago grau ASTM A-
36 e concluiram que utilizando os teores maximos dessas impurezas no etanol combustivel,
especificados na norma ASTM D 4806, ocorre corrosao sob tenséo (CST) tanto intragranular
quanto intergranular no aco em questdo, como pode ser visualizado respectivamente nas

micrografias da Figura 2, sendo o oxigénio o principal fator causador este tipo de corroséo.
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Figura 2: Micrografias obtidas por MEV das superfices do aco ASTM A-36 que sofreram
corrosdo CST (a) intragranular e (b) intergranular [20].
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Eppel e colaboradores [21] investigaram 0 comportamento de materiais tais como aco
inoxidavel, liga de latdo e ligas de aluminio que sdo normalmente utilizados em pecas técnicas
de automdveis, em etanol combustivel contendo misturas com gasolina. As amostras foram
expostas a trés misturas diferentes: gasolina convencional (adquirida em posto de gasolina);
combustivel E10 (10% etanol e 90% de gasolina convencional em volume) com adic¢éo de
cloretos; e por ultimo ao combustivel de teste de acordo com a norma ASTM D471 [ASTM
combustivel C: 50% tolueno P.A. e 50% isooctano P.A.] com combustivel E10 e adicdo de
cloretos e &cido acético.

As amostras que foram expostas ao combustivel com as impurezas ions cloreto e acido

acetico apresentaram corrosao por pites e corrosdo filiforme, como pode ser visto na Figura 3.
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Figura 3: Aparéncia das ligas: (a) X14CrMosS; (b) CuzZn39Pb3; (c) AW-AIMgSil e (d) AC-
AlSil2, apds exposicdo durante um ano a temperatura ambiente em combustiveis
especificados [21].
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Lou e colaboradores [22,23] estudaram o efeito da presenca da agua, ions cloreto, do
valor de pH e nivel de gas oxigénio em etanol de grau combustivel simulado no aco X-65. Os
pesquisadores concluiram que os ions cloreto tém efeito de forma direta no inicio e no
desenvolvimento da CSTF, e uma concentracdo mais elevada conduz a maior densidade de
fissuras e maior velocidade de propagacéo de trincas. Outro fator determinante € a adicdo de
agua no etanol, visto que o etanol com concentracdo de agua até 2,5% v/v possui corrosao do
tipo CSTF, acima dessa concentracdo existe corrosdo por pites na superficie do aco,
evidenciados nas micrografias da Figura 4. Também foram encontradas neste aco, inclusdes
(aluminio e silicio), que causaram deformacdo plastica local mais elevada. Este fato

promoveu proxima das mesmas, o inicio precoce da CSTF quando em ambiente etandlico.

Figura 4: Micrografias obtidas por MEV mostrando as morfologias dos pites na superficie do
aco X-65,com concentracao de agua em etanol de grau simulado de (a) 2,5% v/v ;(b) 10% v/v
e (c) 5% viv [23].



32

Além disso, Ambrozin e colaboradores [1] investigaram a corrosdo galvanica entre
materiais metalicos que comumente constituem os motores, bem como armazenamento dos
sistemas de transporte de combustiveis, esse contanto pode vir a provocar a corrosdo de tais
materiais.

Os materias investigados foram ligas de zamac 5 e aco carbono AISI 1010 que
estiveram em contato através de um dispositivos contruidos (Figura 5) e imersos em solucdes
etanolicas. Esses materiais metalicos foram cortados de forma retangular e perfurados no
centro, um parafuso de teflon permitiu a formacdo do par galvanico. O par galvanico foi
constituido pelo anodo, que sofreu o processo de corrosdo, neste caso o zamac 5 (por ter o
indice anddico mais alto), e o AISI 1010 foi o catodo. Apds a construcdo dos dispositivos, 0s
mesmos foram imersos em cinco diferentes solucdes etanolicas, determinadas a partir dos
padrdes brasileiros estabelecidos pela ANP: Solucdo 1: etanol anidro combustivel (EAC);
Solucdo 2: etanol hidratado combustivel (EHC); Solucdo 3: EAC + 6% (v/v) de "agua
corrosiva"; Solucdo 4: EHC + 6% (v/v) de "agua corrosiva"; Solugdo 5: EAC + 6% (v/v) de
"agua de torneira". A "agua corrosiva" era constituida por 5 mL de acetato de etila; 4 mL de
acetaldeido; 1 mL de acido acético; 0,1g de sulfato de sddio; 0,1 g de cloreto de sédio e 3 L
de agua destilada. Com relacéo a "agua de torneira”, as suas concentracdes de ions cloreto e

fluoreto foram na faixa de 0,5-2,0 mg.L™ e 0,6-0,8 mg.L™?, respectivamente.

Zamac 5

& :I]l][lfjl][l Aco AISI 1010

|:] Parafuso de teflon

Figura 5: Imagem esquematica do sistema utilizado para avaliar a corrosdo galvanica de
zamac 5 [1].
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A Figura 6 apresenta imagens da aparéncia desse contato ap0s trés semanas de
imersdo nas diferentes solugdes etanolicas contendo impurezas. Pode-se perceber uma menor
resiténcia a corrosdo quando o etanol hidratado combustivel possui 6% v/v de concentracao

de &gua e outras impurezas tais como cloretos e sulfatos (Figura 6 (d)).

Figura 6: Aparéncia das ligas zamac 5 que foram mantidas em contato com o a¢o AlSI 1010,
depois de trés semanas imersas nas solucdes 1 (a), 2 (b), 3 (c), 4 (d), e 5 (e) [1].

Em outra pesquisa de Ambrozin e colaboradores [25], utilizaram as mesmas 5
solucBes anteriores e suas respectivas concetracfes [1] e avaliaram o efeito da &dgua e dos
outros contaminantes como acetato de etila, acetaldeido, acido acético, sulfato de sodio e
cloreto de sddio no alcool combustivel, sobre 0 comportamento da corrosdo em diferentes
materiais, que constituem os sistemas de transporte e armazenamento de combustiveis em
veiculos. Para tal, cinco materiais metalicos (zamac, a¢o baixo carbono, aco inoxidavel e duas
ligas diferentes de aluminio) foram escolhidos e imersos durante dois meses a 50°C, nas
diferentes solucBes etandlicas. Os resultados demonstraram que a corrosdo intersticial
observada em todos os materiais ocorreu principalmente nas Solugdes 3, 4 e 5, que continham
uma elevada quantidade de &gua e impurezas. Algumas taxas de corrosdo em tais solucGes
foram de 90-400 vezes maior do que os obtidos em EAC e EHC. Entre os materiais utilizados,

zamac e ago baixo carbono foram os que sofreram ataque corrosivo grave. As propriedades
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fisico-quimicas de solugfes alcodlicas empregadas nos testes também mudaram, apresentando
aumento principalmente nos valores de pH e condutividade.

Bhola e colaboradores [24] observaram (Figura 7) amostras de aco grau ASTM A-36
imersos por 48 h em etanol contendo diferentes concentragdes de agua e 19,4 mg/L de cloreto.
As solucges etanolicas continham concentragdes de dgua variando entre 3, 5, 7 e 10 % v/v de
agua e os resultados indicaram que o0 acréscimo da concentracdo de agua no etanol resulta
num aumento do tamanho dos pites e a reducdo de sua profundidade, que pode ser devido a
transicdo da corrosdo por pites para a corrosdo uniforme, mostrando que 0 aco teve menor

resisténcia a corrosdo, com o aumento da concentracdo de 4gua na solucao.

3 poe Mag
WI200KV 40 11

3 % v/v de agua 5 % v/v de agua

7 % vlv de agua 10 % v/v de agua

Figura 7: Micrografias obtidas por MEV do agco ASTM A-36 imerso 48 h em etanol contendo
diferentes concentragdes de agua: (a) 3% v/v; (b) 5 % v/v; (c) 7% v/v e (d) 10% v/v, com 19,4
mg/L de cloreto em cada uma [24].
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Em linhas gerais, os resultados dos trabalhos apresentados sobre a acdo corrosiva do
etanol em agos demonstraram que o controle de qualidade do etanol combustivel é essencial, a
fim de evitar danos das pecas de motor e sistemas de armazenamento e transporte.

Os autores utilizam a densidade e aumento da area de pites como ferramenta
quantitativa de analises, como pode ser visualizada na Tabela 1, onde ha uma comparagédo

entre diversas solucdes etandlicas e suas a¢des sobre diferentes agos.

Tabela 1: Comparacéo entre autores com relacdo a corrosdo manifestada em diferentes acos
imersos em diversas soluces etanolicas.

Autores

Material
base

Composicio do etanol

Tempo
de
imersio
em
etanol

Tipo de
COITOSA0

Principal causa da
COITOSA0 e suas
consequencias

Calvalcanti
atal [19]

Aco
AISI 1010

- 03.2% etanol;

-4.8% agua;

-1.2 mg/100 mL acido
acetico;

- 4.0 mg/100 mL aldeido;

- 9.0 mg/100 mL éter;

- 5,96 mg/L sulfato;

- 1,97 mg/L cloreto;

- dlcoois superiores
20 mg/ 100 mL.

78 dias

Pites

Maior densidade de pites
na presen¢a de agua com
maiores concentracdes de
sulfato.

Sridhar
et al [20]

ASTM
A-36

- 02.1% etanol;

- 0,5% metanol;

- 1,0% agua;

- 5mg/100 L resina
removida por solvente;

- 4. 76% contetdo
desnaturante;

- 32 mg/L cloreto
MOrganico;

- 0.1 mg'kg cobre;

- 5,6 mg'kg acido acético;

OX1gENio.

Sob tensdo
fraturante
infragranular
e
mntergranular

Oxigénio




Tempo
Material de Tipo de Principal causa da
Autores base Composicio do etanol imersio COITOSAO COITOSA0 @ suas
em consequencias
etanol
Agua
At 5% wv  maior
densidade e tamanho de
pites;
Acima de 50% w'v ha a
transicdo de corrosdo por
pites para uniforme.
Cloreto
- 08,5% etanol; Pites Quanto maior % v
Lovetral |AcoX-65 |-0.5% metanol; 8 dias e menor a densidade de
[22,23] -0:1;25:5:10: 50e Uniforme | pites e ha a formacio de
100 % agua; COTOSAD umiforme,
-50e 356 mg/L acido porém o tamanho dos
acetico; pites € maior.
-0.32 e 160 mg/L cloreto
de sodio; Acidez
- OXIgEnio. Quanto menor % /v
menor serd a densidade e
tamanho dos pites.
Oxigenio
Quanto maior % vV
maior a densidade e
tamanho de pites.
Bhola ASTM - 90 — 99 % etanol; Densidade e tamanho de
efal A-36 -1.3,5 7e10% agua; 48h Pites pites aumentam com o
F24] -19.4 mg/T cloreto. aumento da % v/v dgua
na solucio.
- 04 5% etanol;
- 1.0% metanol; Quanto maior o tempo de
O presente Aco -4.5 % agua; 141 dias exposigio a solugdo
trabalho | AISI4140 |- 30 mg/T acido acético; Pites etandlica, maior a
- 1.0 mg/kg cloreto; densidade e tamanho de
- 4.0 mg/kg sulfato; pites.
- 5.0 mg/kg ferro;
- 2.0 mg'kg sodio.

36

A mesma revela que impurezas como a agua, os ions cloreto, ions sulfato, teor de

acetato e gas oxigénio contidas no etanol combustivel sdo fatores determinantes para o

surgimento da corrosdo em agos e por esse motivo devem ser monitoradas, visto que a

adulteracdo, contaminacdo ou transporte e armazenamento inadequados podem aumentar a

sua acao corrosiva.
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2.2 Engenharia de Superficies

A Engenharia de Superficies foi definida por Tom Bell, como sendo a engenharia que
aborda a aplicacdo de tecnologia tradicional ou inovadora, para alterar as propriedades de
componentes e/ou materiais, gerando um novo material composto (conhecido como
compositos) que combina as caracteristicas desejaveis da superficie modificada e do material
de base no mesmo material.

Materiais compdsitos sdo definidos como aqueles que possuem pelo menos dois
componentes ou duas fases, com propriedades fisicas e quimicas claramente diferentes, em
sua composicdo. Individualmente o0s constituintes do composito conservam suas
caracteristicas, entretanto quando combinados formam um composto com propriedades
impossiveis de se obter com apenas um deles. Alguns exemplos sdo as combinacdes de metais
e polimeros, metais e ceramicas ou polimeros e ceramicas.

A crescente utilizacdo desses compdsitos e o desenvolvimento de novos materiais tem
colaborado para otimizacdo e a melhor utilizacio dos componentes (ferramentas,
engrenagens, eixos, etc.) em diferentes aplicacdes [26]. Em 2001, Davis deliberou a
Engenharia de Superficies como sendo uma atividade interdisciplinar que se propbe a
desenvolver modifica¢fes nas propriedades das superficies de componentes de engenharia, de
forma a aperfeicoar sua aplicabilidade e seu desempenho. O seu conceito foi evoluindo com o
tempo, deixando cada vez mais claro que a superficie de componentes de engenharia é uma
ciéncia que necessita de estudo e pesquisa, uma vez que o desempenho insatisfatério destes
decorre de falhas que ocorrem justamente a partir de suas superficies. A corrosdo, a oxidag&o,
o0 desgaste e a fadiga sdo exemplos de falhas que se iniciam na superficie pela exposicdo do
material e por uma maior propensdo a degradacdo pelo meio, alem da intensidade de carga

aplicada na superficie.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Tecnologia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Material_composto
http://pt.wikipedia.org/wiki/Metal
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cer%C3%A2mica
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Neste contexto, a engenharia desenvolveu uma area que estuda fenbmenos que
ocorrem a partir da superficie dos materiais, a engenharia de superficies, que surgiu como
uma solucao para minimizar ou eliminar estas falhas superficiais, através do aperfeicoamento
das propriedades superficiais das mesmas, por meio da modificacdo somente microestrutural
na regido da superficie, ou também através de modificagdes na composicdo quimica do
material adicionada as modificacGes microestruturas [27].

Nos materiais, 0s processos de modificacdo superficial podem ser mecanicos, fisicos,
qguimicos ou ainda um determinado revestimento que assumira parcialmente as propriedades
do material de base.

Conforme observado no esquema da Figura 8, a engenharia de superficies é
essencialmente classificada em duas areas: a modificacdo superficial do material base e o

processo de revestimento superficial.

{ Engenharia de Superficie

Modificacdo Supetficial I Revestimento Superficial I
s | B -~ | . j
Sem alteracdo na Com alteragdo na Processos de anodizagdo e
composigdo quimica composigio quimica eletrodeposigdo
{ Enduret:lmentcipor Frocessos 4[ Processos com fusdo ]
transformagdo termoquimicos
~| Fusido da superficie I —l Implantacio idnica ‘ ~| Processos a partirda fase vapor I

Figura 8: Esquema representativo apresentando as subdivisGes da engenharia de superficies
[26].
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A modificacdo superficial do material base pode se dar através de uma alteracao
gradual em termos de composicdo quimica, microestrutura e niveis de tensdes no material,
partindo-se da superficie para o nucleo. Os tratamentos térmicos, termoquimicos e mecanicos
utilizados para essas modificacOes superficiais proporcionam um enriquecimento significativo
nas propriedades tribolégicas do material tratado [26]. Citam-se como exemplos de
modificacdo superficial, os varios tipos de nitretacdo e nitrocarbonetacdo a plasma,
cementacdo, recozimento, normalizacao témperas e revenido superficiais.

Em contrapartida, os processos de revestimento ndo envolvem a modificacdo gradual
do material base, mas permitem através da deposicdo superficial, que os materiais sejam
revestidos por multiplas camadas, podendo-se controlar as espessuras das mesmas, bem como
a sequencia dos seus componentes. Desta maneira, é geralmente uma transicdo mais efetiva na
composicdo e propriedades, em comparacdo a modificacdo superficial. Revestimentos por
soldas, pinturas, aspersao térmica, deposicdo fisica a vapor e eletrodeposi¢do sdo alguns

exemplos da utilizagdo dos revestimentos superficiais [26,27].

2.3 Engenharia de Superficies a plasma

As técnicas as quais se incorporam plasmas tém por objetivo aumentar a resisténcia a
fadiga, ao desgaste e a corrosdo da superficie. Essa tecnologia vem substituindo
gradativamente as técnicas convencionais em grande parte do campo de tratamentos
superficiais.

As vantagens em relacdo aos tratamentos termoquimicos convencionais incluem:
menor tempo de ciclo, maior versatilidade e eficiéncia energética, baixo consumo de gas,
auséncia de problemas ambientais pela inexisténcia de residuos toxicos, obtencdo de

superficies sem a necessidade de acabamentos posteriores, entre outras [28].
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O termo plasma foi aplicado pela primeira vez por Tonks e Langmuir, em 1929 [26],
para descrever a regido do interior de um gas ionizado e brilhante produzido por uma descarga
elétrica em um tubo, o gas ionizado assim como todo o restante € eletricamente neutro.

O plasma é considerado o quarto estado da matéria, e pode ser definido como um géas
ionizado, contituidos por ions (positivos e negativos), elétrons e particulas neutras [29]. O que
diferencia um plasma pouco ionizado de um gas é a alta energia das particulas ionizadas.
Normalmente ndo existem gases ionizados na natureza. E preciso fornecer energia interna as
espécies do gas neutro, sob a forma de energia de excitacdo de transicdes eletrdnicas, para
romper as forcas eletrostaticas que unem os elétrons aos orbitais externos do nucleo atbmico
[26]. A condicdo para que um gas possa ser definido como plasma € que suas espécies
carregadas eletricamente tenham um comportamento “coletivo”, apresentando a mesma
concentracdo de cargas positivas e negativas sendo, portanto um gas eletricamente neutro
[30]. Entende-se por comportamento coletivo a capacidade de cargas livres se distribuirem
espacialmente e de produzir uma perturbacéo eletrostatica no gas, de maneira que o plasma é
isolado desta perturbacdo e sua condicdo neutra é conservada. Pode-se citar como exemplos
de plasma: o Sol e as estrelas, os plasmas naturais como as auroras Austral e Boreal,
descargas atmosféricas (raios) e as lampadas fluorescentes [31].

As tecnicas utilizadas neste trabalho séo caracterizadas pelo bombardeamento de ions
positivos no material, que serve como catodo, onde existe a geracdo de uma descarga
luminescente, o plasma [5]. Através disso, € possivel manter um maior controle sobre a
microestrutura do material tratado através do ajuste dos parametros de plasma, como por
exemplo, a composi¢édo da atmosfera gasosa, a pressao, tenséo, corrente, temperatura e tempo

de processo [32,33].
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2.4 Processos duplex de nitrocarbonetacéo e pos-oxidacédo a plasma

Buscando tratamentos ecologicamente corretos, com qualidade e eficiéncia, para
protecdo contra a corrosdo e o0 desgaste de acgos, 0s processos duplex de
nitretacdo/nitrocarbonetacdo com pds-oxidacdo a plasma tém sido propostos [5,34].

A nitrocarbonetacdo é uma variacdo do tratamento termoquimico de nitretacdo a
plasma. A estrutura da superficie de uma amostra de aco nitrocarbonetado por plasma é
constituida por uma camada de compostos e uma camada de difusao.

A camada de compostos € a camada mais superficial e de maior dureza sendo a regiao
onde as fases intermetélicas y’-FesN e e-Fex3(C,N) sdo formadas. Ap6s ha a formacdo da
camada de difusdo, que pode ser descrita como a microestrutura da matriz original, com
alguma solucéo solida e endurecimento pela precipitacdo de carbonitretos. Estes precipitados
blogqueiam o movimento das discordancias e os deslocamentos no plano dos &tomos, causando
0 endurecimento do material. ApoOs essas duas camadas, atinge-se entdo a dureza do material
tratado [35]. Porém, a formacdo dessas camadas, assim como as durezas relativas de cada
fase, altera-se de acordo com o material a ser tratado e podem ser controladas variando-se 0s
parametros utilizados no processo.

No processo de nitrocarbonetacdo, acontece a difusdo simultanea de nitrogénio e
carbono pela superficie de materiais ferrosos e nao ferrosos, ou seja, (zona ferritica do
diagrama de fases Fe-N) [28,31]. O tratamento utilizando gases que contém carbono, como o
CH,4 e CO,, e temperaturas abaixo de 590 °C.

O resultado ¢é a formag&o de carbonitretos de ferro do tipo e-Fez2-3(C,N); y’-Fe:N e 6-
FesC, formadas na superficie do material (camada de compostos),sobre a zona de difusdo do
nitrogénio, sendo que a exata composicdo varia de acordo com a composicdo dos gases,

temperatura e tempo de tratamento nos diferentes tipos de metais e ligas [28,35,36].
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A camada composta pela fase e-Fez23(C,N), melhora as propriedades superficiais,
conferindo ao material resisténcia ao desgaste, a fadiga e a corrosdo [37,38]. Além disso,
apresenta grande resisténcia ao desgaste abrasivo e ao desgaste adesivo, enquanto a zona de
difusdo aumenta significativamente o limite de resisténcia a fadiga, especialmente em acos de
baixa liga [35]. A incorporacdo de carbono na camada de compdsitos ndo promove apenas a
formacdo da fase e-Fe23(C,N), mas mais importante que isso, confere a mesma, alta
ductilidade [28].

O processo de oxidacdo é outra variacdo do processo de nitretacdo. Nesta etapa
ocorre a incorporacao de oxigénio na superficie de metais ferrosos e ndo ferrosos. A qualidade
e principalmente as propriedades de resisténcia a corrosdo podem ser melhoradas realizando-
se a nitrocarbonetacdo do material e em seguida o processo de oxidacdo a plasma, no mesmo
equipamento [28,39].

A formacdo de uma camada superficial de 6xido pode proporcionar ao material uma
queda no coeficiente de atrito, aumento na resisténcia a corrosao e alta estabilidade quimica
[38].

A camada formada consiste duas fases: a magnetita, que é um 6xido com fons (Fe*") e

(Fe**), com boa estabilidade quimica, alta resisténcia & corrosdo e baixo coeficiente de
atrito e a fase hematita, que também é um 6xido estavel (Fe**), mas que possui baixa
resisténcia a corrosdo por compor uma superficie mais rugosa, além de proporcionar baixa
resisténcia mecanica [36,37]. Por esse motivo, esta ultima fase deve ser evitada.

Adquire-se entdo, a camada mais externa do material, conhecida como camada de

compostos, passa a ser constituida pelas fases y'-Fes (N,C) e/ou e-Fe,3(N,C) seguida da
camada de difusdo onde a fase ferritica encontra-se satura em nitrogénio e carbono. Apods o

processo de pds-oxidacgdo, existe a formacao da camada de 6xidos que consume uma parte
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da camada de compostos e que pode ser constituida por Fe;O,, a- Fe;O3 ou FeO, ou uma
combinacéo destas.

O processo duplex de nitrocarbonetacdo com posterior oxidacdo a plasma tem sido
proposto em substituicdo aos revestimentos convencionais, por oferecer varias vantagens, tais
como: ser um processo ecologicamente correto, possuir leis regulamentadas, melhor
responsabilidade social, por ser uma técnica bastante versatil, pois, admite realizar o processo
de nitretacdo/nitrocarbonetacdo com posterior oxidacdo no mesmo equipamento, e ainda
exigir baixas temperaturas ao longo do processo ndo afetando, assim, o material tratado [29].

E um método escolhido principalmente para componentes que sofrem acdes corrosivas
e triboldgicas, tais como engrenagens, eixos e rolamentos, devido a combinacdo de resisténcia
a corrosao e baixo coeficiente de atrito da camada de 6xidos e de resisténcia ao desgaste da

camada nitrocarbonetada [36].
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CAPITULO III

3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) consiste em determinar a intensidade da
radiacdo difratada por uma amostra em funcdo da sua posi¢cdo angular em relacdo ao feixe
incidente. Com a identificacdo da intensidade de radiacdo, é possivel obter a estrutura
eletronica e a estrutura cristalina do material analisado. Além de obter informacgdes sobre o
tamanho, orientacdo e perfeicdo dos cristais que compdem a estrutura cristalina do material
analisado [40].

A difracdo ocorre quando um feixe de raios X interage com os elétrons de 4&tomos ou
ions arranjados em uma estrutura cristalina. Quando os atomos estdo regularmente espacados
em uma estrutura cristalina e 0 comprimento de onda do feixe incidente tem o tamanho deste
espacamento, irdo ocorrer interferéncias construtivas em certas diregdes e destrutivas em
outras diregdes.

Quando o eléetron acelerado colide com o material, "arranca” um elétron de uma
camada mais interna, geralmente a camada K, permitindo a formagdo de uma vacancia na
mesma. Ha entdo o preenchimento dessa vacancia com outro elétron pertencente a camada
mais externa, que por possuir maior energia libera este excedente na forma de foton de raios
X. A difracdo de raios X é uma consequéncia do espalhamento desses fétons, que podem ser
direcionados e colimados, formando um feixe de raios X [41].

O resultado dessas difracBes construtivas pelos planos cristalinos gera um
difratograma com picos de intensidades, em éangulos de incidéncia especificos, que

corresponde as diferentes estruturas cristalinas presentes nas amostras analisadas. As fases
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presentes em um determinado material sdo identificadas com auxilio de difratogramas
padrdes, através da comparacao direta da distancia interplanar (d) e da intensidade relativa do

feixe difratado, como esquematizado na Figura 9.

Figura 9: Esquematizacédo da Lei de Bragg [41].

Considerando que os planos paralelos da rede séo separados por uma distancia d, a
diferenca de caminho percorrida pelos feixes refletidos é 2dsend, e como a interferéncia
construtiva acontece somente quando a diferenca de caminho for igual a maltiplos inteiros do

comprimento de onda do feixe, temos a conhecida Lei de Bragg que € expressa pela equacao:

n.A = 2d.senf 9)

Onde: d € a distancia interplanar, 6 é o angulo de difracdo, » € 0 nUmero inteiro
correspondente a ordem de difracdo e A € o comprimento de onda dos raios X incidente.

Os instrumentos de medida mais habituais sdo conhecidos como difratometros. O
difratbmetro, apresentado na Figura 10, é composto basicamente de um tubo que emite 0s
feixes de raios X, um porta amostra e um detector. O tubo de raios X varia o0 seu angulo em
0 em relagdo a amostra e o detector varia o seu angulo em ¢ em relacéo ao feixe de raios X,

onde ¢ = 26.
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pete
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Figura 10: Esquema simplificado de um Difratdmetro de Raios X [41].

Os feixes de raios X sdo emitidos em diferentes &ngulos 6 e apds interacdo com o
material é detectado o nimero de eventos referentes a cada angulo 6, denominado intensidade
ou contagem. Colocando-se a intensidade em funcdo do angulo de espalhamento (o= 26),

obtém-se o difratograma.

3.2 Nanoindentacao

Dureza é a propriedade mecanica de um material e sua medida indica a resisténcia do
material & deformac&o localizada através de uma pequena penetracdo ou um arranhdo [42].

A indentacdo instrumentada é uma ferramenta muito Util para medir propriedades
mecanicas (elasticas e plasticas) de materiais com superficies modificadas, filmes finos,
revestimentos e materiais em geral em escala de for¢a ou de profundidade muito pequena
(micrométrica) [33, 43, 44].

A técnica consiste em fazer penetrar uma ponta de diamante no material controlando e

registrando os valores da carga aplicada e da profundidade de penetracéo.
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Como ilustrado na Figura 11, existe uma curva de carga aplicada (P) versus

deslocamento (h), utilizando, normalmente, o método desenvolvido por Oliver e Pharr.

Curva de carregamento

Curva de
descarregamento

Faixa possivel
para h,

J<_//
= N D

h, parae =1 he paras = 0,72
Figura 11: Representacdo esquematica da curva tipica de carregamento/descarregamento [45].

O valor de dureza é resultado da curva carga e descarga como se observa na Figura 12.
Essas curvas fornecem o conhecimento sobre certo ensaio, servindo para caracterizar a

amostra [45].

Perfil da superficie apds a P
retirada do carregamento

Forma do indentador
Superficie inicial

a superficie
<4—— sob carregamento

Figura 12: Representacdo esquematica de uma se¢do em dois momentos de uma penetracdo e
a interpretacdo grafica da profundidade do contato [45].
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Onde:
h¢ : profundidade de impresséo residual (depois da recuperacao elastica);
h. : profundidade de contato (onde o indentador esta realmente em contato com o material);
hs : profundidade de depressdo da amostra ao redor do indentador (hs = h - h);
hmax : profundidade méxima de penetracdo no indentador;
hy : profundidade por extrapolagéo.

Portanto, no ensaio de nanoindentacdo, a dureza é definida como a carga maxima (Pmax) de
penetracdo dividida pela area de contato (A;) sob essa carga maxima (Equacdo 10), é a

pressdo média que um material pode suportar sob uma determinada carga [46].

A (10)

Para uma ponta piramidal perfeita, por exemplo, com trés faces tipo Berkovich, a area de

contato é obtida pela Equacédo 11:
A= 24,5hc? (11)

Vaérios tipos de penetradores podem ser utilizados. Os mais empregados sdo 0S
piramidais, mas os esféricos e conicos também sdo eventualmente utilizados. Em testes de
indentagOes em revestimentos, 0s penetradores pontiagudos sao os eleitos, pois comportam
que as propriedades de revestimentos bem finos sejam medidas [44].

A medicdo de propriedades elésticas tais como o modulo de elasticidade, além da
medicdo da dureza (H) de filmes finos ou de camadas superficiais de sélidos e a possibilidade

de dispensar a visualizacdo da impressao residual pléastica para a medicdo da area de contato,
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sdo algumas das vantagens da técnica de indentacdo instrumentada com relacdo aos metodos

convencionais de medicao de dureza.

3.3 Microscopia Optica (MO)

A microscopia Optica € uma técnica de caracterizacdo de materiais, utilizada

principalmente por ser rapida, simples e econdmica.

Os microscépios épticos sdo instrumentos com capacidade méxima de magnificacdo
de aproximadamente 1500 a 2000 vezes, sendo o limite da observacdo com luz visivel. O
microscopio apresenta essencialmente dois sistemas de lentes convergentes: a objetiva e a
ocular [47,48]. A objetiva € um conjunto de lentes que apresenta pequena distancia focal e
que fornece uma imagem real e aumentada do objeto que é observado. A ocular, também
formada por lentes convergentes, funciona como uma lupa, que fornece uma imagem virtual e
aumentada da imagem real que se formou pela objetiva.

A objetiva e a ocular sdo dispostas nas extremidades de um cilindro oco, constituindo
a coluna do microscopio e que possui a capacidade de se aproximar ou afastar da amostra para
que se tenha a focalizagdo perfeita. Vinculando os dois conjuntos de lente, permanece um
tubo 6tico de comprimento 6tico padronizado, comumente com 160 mm [49].

A poténcia do microscopio é resultado do produto da ampliacdo linear da objetiva pela
poténcia da ocular, seu valor sera elevado quando as distancias focais da objetiva e ocular
forem pequenas. O esquema mostrando os maltiplos elementos que compde 0 microscopio

oOptico esta apresentado na Figura 13.
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Figura 13: Principais componentes de um microscépio 6ptico moderno configurado para
trabalhar com luz transmitida e refletida [49].

Neste tipo de microscépio, a observacdo de metais ndo é realizada com luz
transmitida, uma vez que os elétrons da camada condutora dos metais interagem intensamente
com os fétons, tornando-0s pouco transparentes. Por isso, através de sistemas de iluminacao
do préprio tubo, emprega-se a iluminacdo por meio de luz refletida. Além das técnicas
comuns de iluminacéo, frequentemente é utilizada na microscopia Optica a propriedade de luz
polarizada, com o intuito de obter efeitos especiais e identificar fases [49].

Com a evolugdo do conhecimento cientifico basico em fisica Optica e a expansdo dos
campos de aplicagdo de microscopia na area de materiais, no campo da microscopia éptica
foram desenvolvidos instrumentos cada vez mais poderosos, com uma gama de técnicas de
contraste, que aliadas ao surgimento de software especializado e acessorios para
processamento e analise de imagem, tornaram a microscopia uma ferramenta imprescindivel

na ciéncia moderna.
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3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) € um dos instrumentos mais versateis
para a observacdo e andlise das caracteristicas microestruturais de materiais sélidos,
fornecendo rapidamente informacbes sobre a morfologia e identificacdo de elementos
quimicos dos mesmaos [50].

A elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) fornece
imagens de até 300.000 vezes de aumento, permitindo uma andlise mais minuciosa dos
compostos e das fases formadas no material, se comparada a microscopia 6tica [50].

A Figura 14 mostra que o MEV consiste basicamente de uma coluna 6ptico-eletronica
(canhdo de elétrons e sistema de magnificacdo), da unidade de varredura, da cAmara a vacuo

com porta amostra aterrado, sistema de detectores e do sistema de visualizacdo da imagem.

Fonte de elétrons

Anodo

Colunaem < Condensadoras

alto vacuo

Bobinas de
varredura

Objetiva

Camara em
alto ou bhaixo
vacuo

Amostra

Bombas de
vacuo

Figura 14: Representacdo esquematica dos componentes basicos do MEV [51].
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O canh&o de elétrons é constituido por um filamento aquecido em alto vacuo, que é
utilizado para a geracdo do feixe de elétrons, pois possui energia suficiente para ser captado
pelos detectores. Esse feixe eletrdnico é entdo demagnificado por varias lentes
eletromagnéticas, cuja finalidade é produzir um feixe de elétrons que explore a superficie da
amostra.

A incidéncia do feixe sobre a superficie promove a excitacdo dos atomos do material
gerando multiplos efeitos como a emissdo de elétrons Auger, elétrons primarios e
secundarios, retroespalhados, transmitidos e absorvidos como de raios X e catodo-
luminescéncia [50].

A modulacéo do brilho dos elétrons retroespalhados e secundarios geram uma imagem
da amostra, que € produzida através da variacdo de intensidade desses elétrons emitidos pela
amostra. Sendo estes elétrons secundarios e/ou retroespalhados, entre os diversos sinais
emitidos pela amostra, os mais utilizados para a formacéo de imagens.

Os elétrons secundarios (ES) sao elétrons que sdo ejetados de &tomos da amostra
devido a interacBes inelasticas com o feixe eletrbnico. Sdo considerados elétrons de baixa
energia, inferiores a 50 eV, e formardo imagens com alta resolucdo, na ordem de 3 a 5 nm
[50].

Ja os elétrons retroespalhados (ERE) tém seus sinais resultantes de uma sequéncia de
colis@es elasticas com os nucleos dos atomos constituintes da amostra. A imagem gerada por
esses elétrons prové informacGes diferentes em relagcdo ao contraste que originam, pois alem
de uma imagem topografica, pode-se obter uma imagem com diferentes tons de cinza que
estdo relacionados a composicdo da amostra [50]. Cabe ressaltar, que a topografia gerada

pelos ERE néo apresentam uma boa resolucdo quando comparada a gerada pelos ES.
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3.5 Espectroscopia por dispersdo em energia de raios X (EDS)

A técnica de espectroscopia por dispersdo de raios X (EDS ou EDX) é um dos
recursos do MEV que permite a analise composicional dos materiais. Esta técnica de
microanalise eletronica consiste na medida de raios X caracteristicos e emitidos de uma regiao
microscopica da amostra bombardeada por um feixe de elétrons. Como as linhas de raios X
caracteristicos sdo especificas pra cada estrutura da amostra e cada elemento possui uma Unica
estrutura atdbmica, o seu comprimento de onda ou sua energia podem ser utilizados para
identificar o elemento que esta emitindo a radiacdo [52].

A emissdo de raios X é estimulada através da incidéncia de um feixe com alta energia
de elétrons secundarios sobre a amostra, pois em repouso, um atomo dentro da amostra tem
seus elétrons em estado ndo excitado, em niveis de energia discretos. Entdo quando o elétron
do feixe incidente interage com os elétrons de camadas mais interna causa a ejecdo do
mesmo, deixando uma vacancia nesta camada. Um elétron de um nivel superior de maior
energia preenche essa vacancia, e a diferenca de energia entre o reservatério de maior energia
e do reservatério de menor energia pode ser liberada na forma de raios X, como pode ser
observado na Figura 15.

A quantidade e a energia dos raios X emitidos a partir da amostra sao medidas por um
espectrOmetro de energia dispersiva. Dessa forma se pode obter a composi¢do quimica da
amostra pela diferenca de energia entre os dois reservatorios e pela estrutura atdbmica do
elemento a partir do qual foram emitidas, sendo estas caracteristicas da energia dos raios X

[52].
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Figura 15: Principio do EDS, com elétron migrando para banda de valéncia de menor energia
e liberando raios X.

Desvios do processo ideal de deteccdo dos raios X resultam no aparecimento de
artefatos, principalmente alargamento, distorcdo e sobreposi¢do dos picos, alterando a
exatidao das analises.

A interpretacdo dos espectros € facilitada por uma base de dados que contém, para
cada elemento, as energias e a intensidade das raias que as produziu. E possivel localizar, para
cada energia do espectro, a lista dos elementos que possuem uma raia em determinado

dominio energético. Portanto, é importante escolher uma tensdo de aceleracdo compativel

com os elementos que se quer analisar.
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CAPITULO IV

4 METODOS E TECNICAS

4.1 Preparacdo das amostras

Para execucdo dos ensaios de corrosdo, foram usadas amostras do aco de baixa liga
AISI 4140. Este aco exibe temperabilidade relativamente alta. Mesmo apresentando uma
soldabilidade ruim, possui excelente forjabilidade, usinabilidade aceitavel e boa resisténcia a
fadiga e a torcdo [53]. O aco AISI 4140 é empregado na industria mecanica e automotiva na
execucdo de componentes que necessitem de elevada dureza, resisténcia e tenacidade, como
por exemplo, engrenagens, anéis, pecas para equipamentos de perfuracao de petréleo.

Inicialmente, as barras de aco carbono AISI 4140 foram adquiridas na empresa Favorit
de Caxias do Sul — RS, com tratamento térmico de recozimento prévio. A composicdo

quimica padrdo do material esta descrita na Tabela 2, informada pelo fornecedor.

Tabela 2: Composi¢do quimica do ago carbono AlSI 4140.

Elemento C Si Mn P S Cr Mo
% (wt) 0,43 0,35 1,00 0,03 0,04 1,10 0,25

As barras possuiam diametro de 10 mm e ap0s serem cortadas com aproximadamente 5
mm de espessura, as mesmas foram lixadas (em apenas uma das secc¢des e nas laterias) com
varias granulometrias (250, 320, 400, 600 e 1200 mesh) e em seguida, polidas com pasta de
diamante de 3 um. Posteriormente, as amostras foram limpas em solvente organico (acetona
P.A.) em banho de ultrassom durante 30 min e secas em ar quente. Apos a limpeza, as
amostras foram submetidas aos tratamentos de nitrocarbonetacdo e pds-oxidacdo a plasma,

descritos no proximo item.
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4.2 Nitrocarbonetacdo e p6s-oxidacdo a plasma

O processo de nitrocarbonetacdo das amostras foi realizado em um equipamento que
gera uma descarga luminescente, mostrado na Figura 16. Este foi projetado e construido pela
equipe do Laboratorio de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos (LESTT) da
Universidade de Caxias do Sul (UCS). Trata-se de uma camara construida em ago inoxidavel
austenitico 304, operada com uma fonte DC de tensdo continua com uma tensdo de saida
ajustavel de 0 a 1000V e corrente de intensidade ajustavel de 0 — 0,5 A. A pressao é medida
por um sensor de pressdo Pirani. Para o aquecimento foram utilizadas resisténcias com uma

poténcia de 350 W fabricadas sob medida pela RESISTEC®, empresa de Caxias do Sul — RS.

Figura 16: Equipamento de processos a plasma do LESTT da UCS.

As condicdes de operacdo do processo de nitrocarbonetagdo a plasma estdo informadas

na Tabela 3.
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Tabela 3: Parametros de processo utilizados na nitrocarbonetacédo a plasma.

Parametro Valor
Pressdo de Base (mbar) 2,6x10
Pressao de Trabalho (mbar) 1,25x10"
Tempo de nitretacao (h) 5
Temperatura (°C) 550
Proporcéo dos gases N,:H; (%0) 9:1
Proporcéo do gas CH, (%) 3

Corrente (mA) 300

Fonte DC continua

Apds o processo de nitrocarbonetacdo, as amostras foram submetidas ao processo de
pos-oxidacdo a plasma, sequencialmente, no mesmo equipamento apresentado no item
anterior e sem exposicdo a atmosfera. Com a intencdo de estudar o efeito do tempo de
tratamento do processo nas superficies das amostras que posteriormente seriam imersas em
EHC simulado, variou-se o tempo de pds-oxidacdo a plasma das mesmas. A Tabela 4

apresenta os parametros utilizados na pos-oxidacao a plasma.

Tabela 4: Parametros de processo utilizados na pos-oxidacao a plasma.

Parametro Valor

Pressio de Base (mbar) 2,6x10

Pressdo de Trabalho (mbar) 2x10°

Tempo de oxidagao (min) 30; 90; 120; 150 e 180
Proporcéo dos gases N,:O, (%0) 6,5:1

Proporcéo do gas H,(%0) 2,5

Temperatura (°C) 480

Corrente (mA) 300

Fonte DC continua
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4.3 Caracterizacdo da Camada Modificada

O estudo da estrutura cristalina das superficies modificadas a plasma foi realizado
mediante analises de difracdo de raios X, utilizando-se uma faixa de angulo 26 de 30° a 90°,
tempo de integracdo de 5 s por ponto, com incidéncia rasante, em um difratdbmetro de raios X
marca Shimadzu, modelo XRD-6000. Para o estudo da morfologia e da microestrutura das
camadas modificadas foi utilizado um microscopio eletronico de varredura marca Shimadzu,
modelo SM — 550. Os ensaios de nanodureza das amostras foram realizados em um

nanodurdmetro marca Micro Materials LTDA, modelo Nano Test 600.

4.4 Ensaios de Imersao em Etanol

Para avaliacdo do processo de corrosdo, ensaios de imersdo expondo as superficies
modificadas ao etanol foram realizados. Neste trabalho, uma solucdo simulada de etanol
hidratado combustivel foi preparada. A Tabela 5 apresenta a composi¢do do EHC produzido,
a qual segue as especificacdes estabelecidas no Regulamento Técnico N°3/2011 sendo esse
parte integrante da Resolucdo ANP N°7 [4]. Estabeleceu-se que o EHC produzido e usado nos
ensaios de imersdo iria conter a porcentagem maxima de impurezas possivel perante

legislacdo vigente.

Tabela 5: Composicéo etanol hidratado combustivel simulado, baseado no Regulamento

Tecnico N°3/2011 [4].

] Acido
Etanol | Metanol | Agua . Cloreto | Sulfato | Ferro | Saddio
acetico pH
(%viv) | (%viv) | (Y% Viv) (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg) | (mg/kg)
(mg/L)
94,5 1,0 4,5 30,0 1,0 4,0 5,0 2,0 6,19
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Os testes de imersdo foram realizados com base na norma NBR 8265/1983 [53], a
22°C e em duplicata para cada uma das diferentes condicdes de tratamento termoquimico
duplex. A Figura 17 mostra como foi realizado o teste. O aparato experimental consistia em
um recipiente de vidro de 30 mL, onde as amostras foram totalmente imersas em EHC
simulado. A vedacao foi realizada utilizando-se uma tampa que era inerte ao meio, provida de

um respiro, sendo este, um capilar de vidro para entrada e saida de ar.

Entrada/saida de ar

EHC
Amostra

Figura 17: Aparato experimental para ensaio de imersdo em EHC simulado.

O monitoramento da manifestacdo e classificacdo do tipo de corrosdo foi realizado
com o auxilio do microscopio 6ptico, modelo A1l marca Zeiss Axio Scope e microscopio
eletrbnico de varredura, além da analise de massa total das amostras, em intervalos de tempo
de 7 dias.

Por meio do software do microscépio dptico pode-se obter automaticamente, através
do contraste da imagem, a contagem de eventos e a identificacdo da corrosdo do tipo pite,
auxiliando também nas avaliagdes de densidade e tamanhos dos mesmos. A Figura 18 é um
exemplo de como o software contrasta a imagem, sendo possivel a analise da quantidade de
eventos (pites) e tamanho dos mesmos (a linha verde que circula os eventos é gerada para

informar o tamanho dos pites), gerando entdo, uma tabela com esses dados (quantidades e
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area dos pites). Para a realizacdo do calculo do desvio padréo selecionou-se cinco imagens em

distintas regides para todas as diferentes amostras a cada semana.

Figura 18: Exemplo da contagem e tamanho de eventos em uma imagem, gerados
automaticamente através do software do MO.

Finalmente, as técnicas de MEV e EDS foram usadas para determinar um mecanismo
de resisténcia a corrosdo em funcdo do tempo de pés-oxidacdo mediante o estudo da
microestrutura, morfologia e analise quimica qualitativa das superficies modificadas no topo e

em secdo transversal, antes e apos 0s ensaios de imersao.
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CAPITULO V

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo das camadas nitrocarbonetadas e p6s-oxidadas a plasma
5.1.1 Estruturas cristalinas das camadas modificadas

A Figura 19 mostra em geometria rasante, 0s picos que representam as fases cristalinas
presentes no material tratado mudando-se os tempos de tratamento na pds-oxidagdo. A analise
dos difratogramas foi realizada através da consulta de padrdes de difracdo Inorganic Crystal
Structure Database (ICSD). Os padrdes utilizados foram: para a fase Fe;O,, ficha 35000, para
a fase e- Fe, 3N, fichas 20389 e 20390, para a fase y’- FeyN, ficha 40766 e para a fase Fe;C,

ficha 99017.

A Fe304

o y- Fe,N

¢ a—Fez_BN

0 Fe,C e
®3 A Pés-oxidagédo
A . .j'lﬁ Z A 180 min

ISV A s
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e N e ™ i N ]

Intensidade (unid.arbitr.)
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W Nitrocarbonetagéo
1 1 1 1 HAMI”M
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20 ?g raus)

Figura 19: Difratograma referente aos diferentes tempos de tratamento na pos-oxidacdo a
plasma.
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No difratograma foram identificadas as fases a-Fe(N,C), v'- Fes(N,C) e e-Fep3(N,C)
obtidos durante a nitrocarbonetacdo. Foi identificada também a fase magnetita (Fe3Oy)
formada durante o processo de pos-oxidacao, livre da fase hematita (o-Fe,O3).

Além disso, percebe-se que, com o aumento do tempo de processamento pos-oxidacdo a
plasma, hd um aumento na proporcdo de magnetita. Finalmente, foi identificado um pequeno
pico em 45,8°, contribuicdo referente & fase cementita (9-Fe3C). E importante ressaltar que a
presenca da fase magnetita fornece alta estabilidade quimica a superficie do material devido a
resisténcia a corrosdo, como também um bom desempenho triboldgico devido ao baixo

coeficiente de atrito [6,12,36,54].

5.1.2 Morfologia e microestruturas das camadas modificadas

As Figuras 20a e 20b apresentam, em secdo transversal, a microestrutura do a¢o AlSI
4140 nitrocarbonetado e nitrocarbonetado e po6s-oxidado durante 90 min, respectivamente.
Para estas analises as amostras foram seccionadas em se¢do transversal, passando por uma
solucdo de Nital (5%) para revelar as fases presentes. Observa-se a presenca de uma camada
de compostos espessa e uniforme, formada pelos nitretos de ferro y'- FesN e &- Fep3N
(segundo DRX) tanto na Figura 20a como na Figura 20b. Na Figura 20b, além da camada de
compostos, observa-se a presenca de uma camada fina externa que se identifica como a

camada oxidada e esté constituida por magnetita.
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Figura 20: Micrografias obtidas por MEV em secéo transversal do agco AISI 4140 a) somente
nitrocarbonetado e b) nitrocarbonetado e pds-oxidado durante 90 min.

5.1.3 Nanodureza

A Figura 21 mostra as medidas de nanodureza das amostras sem tratamento, somente
nitrocarbonetada e nitrocarbonetadas e pds-oxidadas durante 30, 90 e 120 min de pds-

oxidagdo a plasma, em uma profundidade constante de 200 nm. Nota-se uma evolucdo
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decrescente da dureza como uma funcé@o do tempo de oxidacdo. Por conseguinte, observa-se
gue a amostra nitrocarbonetada possui uma dureza mais elevada se comparada com as
amostras nitrocarbonetadas seguidas de pds-oxidacdo. Isto se deve ao fato de que a dureza dos

carbonitretos € superior a dureza dos oxidos de ferro.
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Figura 21: Perfis de nanodureza das amostras tratadas a plasma em profundidade constante de
200 nm.

N

5.2 Ensaios de imersdo em EHC e avaliacdo da corrosao
5.2.1 Monitoracao e identificacdo do tipo de corrosdo

A monitoragdo das amostras quanto a resisténcia a corrosdo foi realizado através do
ensaio de imersdo em EHC simulado, e foi acompanhada durante 77 dias, com o controle e
registro de imagens no MO e MEV semanalmente. A partir de 77 dias, a corrosdo passou a ser
generaliza.

As Figuras 22a-e correspondem as superficies do aco AISI 4140 do ago sem nenhum

tratamento. Nota-se na imagem 22a obtida por MO o aspecto do a¢o polido. A partir da
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Figura 22b, correspondente a 7 dias de imersdo em EHC simulado, nota-se a formacéo de
pites na superficie do material. O aumento do tempo de exposi¢cdo ao EHC simulado provoca
0 aumento no tamanho e na quantidade total de pites, como pode ser visualizado nas Figuras

22b-e.

4%

iy wﬁ i

Figura 22a-e: Imagens obtidas por MO: (a‘)“égo AISI 4140 sem tratamento; e ap0s imersao do
mesmo em EHC simulado durante: (b) 7 dias; (c) 14 dias; (d) 21 dias; (e) 77 dias.



66

As Figuras 23a-e correspondem as superficies da amostra de aco AISI 4140
nitrocarbonetada e pos-oxidada durante 30 min em diferentes tempos de imersdao em EHC
simulado. J& na imagem 23b pode ser observado o resultado apos 7 dias de imersdo em EHC
simulado, onde a presenca de pites na superficie do material modificado é evidente. O
aumento do tempo de exposicdo ao EHC simulado provoca ndo s6 um aumento no tamanho

de pites, como também um aumento da sua quantidade total (vide figuras 23d-e) dos mesmos.

Figura 23a-e: Imagens obtidas por MO: (a) aco AISI 4140 nitrocarbonetado e pds-oxidado
durante 30 min; e apds imersdo do mesmo em EHC simulado durante: (b) 7 dias; (c) 14 dias;
(d) 21 dias; (e) 77 dias.
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Por outro lado, a melhor resisténcia a corroséo foi observada na amostra de aco AlSI
4140 nitrocarbonetada e pos-oxidada durante 90 min, como mostrada nas Figuras 24a-e.
Nestas condicbGes de preparo da superficie, observou-se a formacdo de pites isolados e o
tamanho ndo se alterou no tempo.

Figura 24a-e: Imagens obtias por MO: >(a) aco AISI 4140 nitrocarbonetado e po6s-oxidado
durante 90 min; e apds imersdo do mesmo em EHC simulado durante: (b) 7 dias; (c) 14 dias;
(d) 21 dias; (e) 77 dias.
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O mesmo comportamento e evolucdo do tipo de corrosdo das amostras de aco AlSI
4140 nitrocarbonetada e pés-oxidada durante 30 minutos, como uma funcdo do tempo de
imersdo, ocorreu com as amostras de aco AISI 4140 nitrocarbonetada e pos-oxidada durante

150 minutos, como mostra a Figura 25a-e.

Figura 25a-e: Imagens obtidas por MO: (a) ago AISI 4140 nitrocarbonetado e pds-oxidado
durante 150 min; e apds imersdo do mesmo em EHC simulado durante: (b) 7 dias; (c) 14 dias;
(d) 21 dias; (e) 77 dias.
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Como uma ferramenta adicional de analise, 0 monitoramento das superficies expostas
ao EHC também foi realizado através de microscopia eletronica de varredura (MEV). As
Figuras 26a-c apresentam as imagens MEV das amostras de AISI 4140 nitrocarbonetadas e
pos-oxidadas durante 30, 150 e 180 minutos, respectivamente, apos serem submetidas a 14
dias de imersdo em EHC simulado. As micrografias confirmam o tipo de corrosdo observada

através das imagens de MO, mostrando corrosdo por pites.

Figura 26a-c: Micrografias obtidas por MEV do aco AISI 4140 nitrocarbonetado e pos-
oxidado durante: (a) 30 minutos; (b) 150 minutos; (c) 180 minutos, ap6s serem submetidas a
14 dias de imersdo em EHC simulado.

Através destas imagens realizou-se a identificacdo da composicdo quimica dos pites
por meio de EDS (Figura 27). Pode-se perceber a presenca de oxigénio, possivelmente

referente aos 0xidos de ferro formados nos residuos na regido em torno do pite.
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Figura 27: Analise de EDS sobre um dos pites identificados.
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Finalmente, a Figura 28 apresenta a evolucdo da massa total para trés tempos de pds-

oxidacdo como uma funcdo do tempo de imersdo em EHC simulado. Observa-se que nédo

existem mudancas evidentes na massa das amostras, proporcionando mais uma evidéncia que

durante o intervalo de tempo avaliado ndo ha corroséo generalizada.
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o
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Figura 28: Evolucdo da massa total das amostras tratadas com diferentes tempos de pos-

oxidagéo, em fungdo do tempo de imersdo em EHC simulado.
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5.2.2 Avaliacdo quantitativa: densidade e tamanho de pites

Na secdo anterior, demonstrou-se que existe corrosdo das amostras pés-oxidadas a
plasma quando expostas ao EHC simulado e que ela se enquadra como corroséo localizada
por pites. Além disso, desde um ponto de vista qualitativo as superficies pos-oxidadas durante
30 e 150 min apresentam uma menor resisténcia a corrosao quando comparadas a superficie
pos-oxidada durante 90 min. Entretanto, ndo foi estabelecida uma avaliacdo quantitativa da
resisténcia a corrosdo. Por conseguinte, as imagens obtidas por MO neste trabalho, foram
analisadas mediante software especifico e como j& exposto na metodologia, a fim de obter a
densidade e tamanho de pites nas condicdes estudadas.

A Figura 29 mostra a densidade de pites nos diferentes tempos de tratamento de pos-
oxidacdo a plasma, apos 77 dias de imersao em EHC simulado. Pode-se visualizar que a
densidade de pites € maior nas amostras com tempos superiores e inferiores a 90 min de pos-
oxidacdo, corroborando com os resultados ja apresentados em forma qualitativa. Por outro
lado, a amostra sé nitrocarbonetada apresenta uma relativa alta resisténcia a corrosdo,
demonstrando a eficiéncia contra a corrosdo, dos tratamentos a plasma utilizados neste
trabalho.

Além disso, pode-se observar que a amostra de aco AISI 4140 sem tratamento
apresenta um numero consideravelmente maior de pites, se comparada com as amostras
tratadas a plasma. Esta densidade de pites que em 7 dias de imersdo em EHC simulado foi de
1,00x10%/m%encontra-se uma ordem de grandeza de diferenca em relacéo aos resultados ja
publicados por Lou et al. [23] que apresentaram uma densidade de 1,38x10’/m? em 8 dias
para amostras de aco baixo carbono sem tratamento a plasma. Esta diferenca pode ser
justificada devido o fato de que os agos e as solucdes de etanol utilizados ndo serem idénticos

em ambos 0S experimentos.
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Figura 29: Densidade de pites em diferentes tempos de tratamento a plasma, ap6s 77 dias de
imers&o das amostras em EHC simulado.

Atraves da Figura 30 também se pode observar a evolugdo dos tamanhos dos pites
durante os 77 dias de imersdao em EHC simulado, evidenciando que as amostras com 30 e 150
min de pos-oxidagdo apresentaram o maior acréscimo no tamanho dos pites ao longo do
tempo de imersdo em EHC simulado. Em ambas as analises, o desvio padréo da densidade de
pites (Figura 29), bem como o tamanho dos pites (Figura 30) varia entre 10% e 50 %. Além
disso, 0 ensaio em duplicata apresentou 0 mesmo comportamento tanto em termos do
mecanismo de corrosdo como também na evolugdo da densidade e tamanho de pites em

funcéo do tempo de pds-oxidacao e imersdao em EHC simulado.
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Figura 30: Tamanho dos pites em diferentes tempos de tratamento a plasma, apés 77 dias de
imersdo das amostras em EHC simulado.

A densidade de pites obtida neste trabalho é menor se comparada aos resultados ja
publicados por Lou et al.[23] para 8 dias de imersdo em EHC simulado, entretanto a area
média dos pites encontrada para 0 aco sem tratamento foi de 9983 pm? maior que a
encontrada por Lou et al. [23] que foi de 5550 pm?® Porém, para as amostras com o
tratamento a plasma, percebe-se uma maior diferenca de area média, pois para 0 ago
nitrocarbonetado e pos-oxidado durante 90 min o tamanho médio de pites obtido foi de 124
um?, encontrando-se uma ordem de grandeza menor em comparagdo aos resultados obtidos
por Lou et al. [23], e em duas ordens de grandeza menor para a duplicata, cujo a area média
de pites foi de 55 pm?.

Devido ao elevado desvio padrédo, pode-se concluir que ambos estdo dentro da mesma

ordem de grandeza de area média de pites, evidenciando-se que realmente o tratamento a
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plasma realizado mostra maior resisténcia a corrosdo devido a menor densidade e area média
de pites encontrados nos a¢os tratados a plasma.

O comportamento descrito acima com relacdo a densidade e tamanho dos pites nos
diferentes tempos de tratamento de pos-oxidacdo, pode estar relacionado com a espessura,
morfologia e microestrutura da camada de 6xidos, que esta diretamente vinculada ao tipo e
tempo de processo [55]. A relativa alta resisténcia a corrosdo da camada s6 nitrocarbonetada
pode ser explicada devido ao fato de ser compacta e sem defeitos aparentes, como pode ser
visualizado na micrografia da Figura 20a (visualizada na secdo de caracterizacdo da camada

modificada) e na micrografia da Figura 31.

AccVY Probe Mag WD Det No.
15.0kV 40 %1000 18 SE 1

Figura 31: Micrografia obtida por MEV da camada nitrocarbonetada antes da imerséo em
EHC simulado.

No caso das superficies pds-oxidadas, existe um tempo de oxidacdo 6timo de 90 min,
ou seja, um tempo que otimiza a resisténcia a corrosdo. E importante destacar novamente, que
se observou uma morfologia semelhante no topo da amostra pos-oxidada durante 90 min, que
pode ser observada na Figura 32, quando comparada com a morfologia da amostra s6
nitrocarbonetada. Através da mesma é possivel visualizar também, a formacdo da camada

pos-oxidada, revelando-a homogénea e sem defeitos aparentes, entretanto, poros fechados sao
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observados. Conclui-se que esta morfologia gera uma microestrutura livre de defeitos nas

superficies das amostras e aumentam a resisténcia a corrosao nestes sistemas materiais.

> %
Poros
fechados

AccV Probe Mag WD Det No. T
15.0kV 40 x1000 18 SE 0

Figura 32: Micrografia obtida por MEV da camada nitrocarbonetada e pds-oxidada durante 90
min, antes da imersdo em EHC simulado.

Por meio da Figura 33 é possivel visualizar o aspecto da camada com 30 min de pés-
oxidacgdo. Existe a formacao de poros, rachaduras e o desplacamento da mesma, acarretando
na exposicdo da camada nitrocarbonetada que € mais fina e menos rica em nitrogénio e

carbono que a original, o que diminui a resisténcia a corrosao por pites.
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Figura 33: Micrografias obtidas por MEV da camada nitrocarbonetada e pos-oxidada durante
30 min, antes da imersdao em EHC simulado, evidenciando-se na superficie: (a) poros; (b) e
(c) deplacamento; (d) trincas.

Ja tempos superiores a 90 min produzem defeitos na camada de 6xidos como
rachaduras e poros, como pode ser visualizado na Figura 34, que também prejudicam a
resisténcia a corrosao do material modificado, pois durante a formacdo da camada oxidada, o
crescimento de 6xido consume e degrada a camada nitrocabonetada (os nitrocarbonetos sao
oxidados) deixando de ser compacta e sem defeitos aparentes e com uma espessura inferior a

original.
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Figura 34: Micrografias obtidas por MEV da camada nitrocarbonetada e p6s oxidada durante
150 min, antes da imersdo em EHC simulado, evidenciando-se na superficie: (a) e (b) poros
abertos; (c) e (d) falhas.

Na Figura 35, apresenta-se a microscopia obtida por MEV da secdo transversal da
amostra nitrocarbonetada e pds-oxidada durante 30 min, ap6s 77 dias de imersdao em EHC
simulado, podendo-se observar claramente a formacgdo dos pites, onde 0s mesmos adentram

da superficie para o interior do material.
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AccV Probe Mag WD Det Nt e
12.0kY 40 %700 13 SE 1

Figura 35: Micrografia obtida por MEV da secdo transversal do aco AISI 4140
nitrocarbonetado e pds-oxidado durante 30 min.

Ja na Figura 36, observa-se a microscopia obtida por MEV da secdo transversal da
amostra nitrocarbonetada e pds-oxidada durante 90 min, ap6s 77 dias de imersdao em EHC
simulado. Nota-se que existe uma menor formagdo de pites em comparagdo com a amostra

po6s-oxidada durante 30 min, corroborando com os demais resultados encontrados.

AccY Probe Mag' WD Det
15.0k¥Y 40 x1600 154 SE

Figura 36: Micrografia obtida por MEV da segdo transversal do aco AISI 4140
nitrocarbonetado e pds-oxidado durante 90 min.
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Finalmente, pode-se concluir que a resisténcia a corrosdo das superficies pds-oxidadas
depende mais fortemente da morfologia e microestrutura da camada de 6xidos do que da sua

espessura.
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CAPITULO VI

6 CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se o efeito da corrosdo do EHC simulado em superficies do aco
AISI 4140 nitrocarbonetado e pos-oxidado a plasma.

Realizou-se de maneira bem sucedida tratamentos a plasma de nitrocarbonetacdo e
pos-oxidacdo em amostras de aco AlISI 4140 onde uma camada de compostos e uma camada
de dxidos livre de hematita foram formadas.

A exposicdo ao EHC simulado das superficies modificadas a plasma provoca corrosdo
localizada do tipo pite nas mesmas, e a quantidade e o tamanho dos pites aumentam com o
aumento do tempo de imersdo em EHC simulado em todas as amostras pos-oxidadas.

Através da densidade de pites, pode-se estabelecer uma ferramenta quantitativa de
avaliacdo indicando que a maior resisténcia a corrosdao foi atingida pelas amostras
nitrocarbonetadas e pés-oxidadas durante 90 min. A mesma tendéncia foi verificada apos
ensaios de imersdo em duplicata. Dentre 0s ensaios, a relativa alta resisténcia a corrosdo da
camada s nitrocarbonetada pode ser explicada devido ao fato de ser compacta e sem defeitos
aparentes. Ja no caso das superficies pds-oxidadas, existe um tempo de oxida¢do 6timo. Um
tempo de oxidagdo inferior a 90 min gera uma camada de Oxidos que apresenta
desplacamento prematuro, deixando exposta uma camada de nitrocabonetos mais pobre em
nitrogénio e carbono que é mais facilmente corroida. Ja tempos superiores a 90 min provocam
defeitos na camada de 6xidos como rachaduras e poros que também prejudicam a resisténcia a
corrosdo do material modificado. Este mecanismo de resisténcia a corrosdo proposto esta mais
relacionado com a morfologia e microestrutura da camada de éxidos que com a sua a

espessura.
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Pose-se concluir também que a modificacdo a plasma da superficie de acos baixa liga
aumenta sua resisténcia a corrosdo, entre duas a trés ordens de grandeza e quando avaliada a
densidade e area média de pites destas superficies e nas condi¢cdes de trabalho avaliadas,

comparando-se ao substrato sem tratamento a plasma.
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