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Resumo

As caracteristicas e o comportamento dos recobrimentos de nitreto de cromo (Cr-N)
frente a oxidacdo vém sendo estudados com diferentes enfoques, uma vez que
esses filmes séo frequentemente usados para proteger ferramentas submetidas a
condicbes severas de trabalho, tais como, altas temperaturas e ambientes
oxidantes. Esse trabalho tem como objetivo estudar a oxidagdo do sistema
compdésito constituido de substrato de metal duro (WC-Co) recoberto industrialmente
com filme de Cr-N, pela técnica de deposicao fisica de vapor assistida por plasma,
relacionando a resposta a oxidagao com a modificagdo dos parametros topograficos
da superficie; e monitorar a influéncia da temperatura e do tempo de oxidagao nos
parametros perfilométricos do sistema. A oxidagao do sistema compodsito, metal
duro/Cr-N, foi investigada através da avaliagdo do ganho de massa com o tempo e
das alteragbes da textura superficial do filme, quando esse sistema foi submetido ao
aquecimento isotérmico, nas temperaturas de 830 e 900°C, em atmosfera de ar. A
utilizacao da técnica de perfilometria tridimensional possibilitou 0 monitoramento das
mudancas ocorridas na superficie do material durante o processo oxidativo. Para o
sistema em estudo, o aumento na temperatura e no tempo de oxidacao levou a uma
modificagdo da textura superficial, tornando a superficie mais rugosa.

Palavras-chave: Oxidacao; Nitreto de cromo; Topografia superficial; Perfilometria.
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1 INTRODUGAO

Um grande numero de ferramentas industriais opera em condigbes severas, tais
como, altas temperaturas e ambientes oxidantes. A deposicdo de recobrimentos
duros tem sido considerada um excelente meio de aumentar a vida util e otimizar o
desempenho das ferramentas, melhorando a resisténcia a oxidacao, a corrosao e ao
desgaste. No entanto, condi¢gdes severas de trabalho sao indutoras da oxidagdo no
recobrimento, o que pode causar a modificagdo das caracteristicas protetoras do
filme [1]. Os filmes de nitretos de cromo (Cr-N) sédo freqientemente usados para
proteger ferramentas, pois possuem alto ponto de fusdo, baixa resistividade elétrica,
alta microdureza e excelentes caracteristicas de resisténcia ao desgaste, a corrosao
e a oxidagao [2]. As caracteristicas e o comportamento dos recobrimentos Cr-N
frente a oxidagao, em diversas condi¢gdes de temperatura e atmosfera (ar, argénio,
oxigénio, vacuo, etc.), vém sendo estudados com diferentes enfoques.

Neste estudo, tém-se como objetivo a avaliagédo do processo de oxidagao do
sistema composito constituido de substrato de metal duro (WC-Co) recoberto
industrialmente com Cr-N. Para tal, pretende-se monitorar o processo de oxidagao
do sistema por meio da avaliagdo do ganho de massa com o tempo e das alteragdes
da textura superficial do filme utilizando-se a técnica de perfilometria tridimensional.

A oxidagao por oxigénio gasoso € um processo eletroquimico e consiste na
oxidagdo do metal e na redugdao do oxigénio, que concorrem para a formagao do
oxido metalico na interface metal/6xido ou 6xido/gas. Geralmente, os produtos de
oxidacao permanecem aderidos na superficie do metal, esse fato permite que a taxa
de oxidacao seja medida e expressa em termos de ganho de massa por unidade de
area [3]. As curvas de ganho de massa por tempo podem, em sua maioria, ser
descritas por uma equacao do tipo linear, parabdlica, logaritmica, logaritmica inversa
ou cubica, no entanto, o tipo de relacdo depende de varios fatores, de modo que é
possivel a transicao de uma lei para outra em um mesmo processo de oxidacao [4].

As fases presentes nos filmes de Cr-N depositados pela técnica de deposicao
fisica de vapor podem variar de a-Cr (cubico de face centrada), passando por CroN
(hexagonal) e CrN (cubico de face centrada) dependo da concentragéo de nitrogénio
durante o processo de deposicédo [1,5]. As reagcbes gerais de oxidagdo para os
recobrimentos de Cr-N contendo as fases CrN e/ou Cr,N podem ser:

Cr,N+%0, - Cr,0, + ;N, (1)

CrN +3%,0, — %Cr,0, + ,N, (2)

Em temperaturas elevadas, a oxidagdo dos nitretos acontece pela substituicdo
progressiva do nitrogénio pelo oxigénio [6]. Alguns pesquisadores sugerem que a
cinética de oxidacao de recobrimentos de Cr-N seja dominada pela difusao catiénica
do seio para a superficie do filme. No entanto, para Lee et al. [7] também ocorre a
difusdo de nitrogénio e de elementos do substrato em diregdo a superficie e, em
algum grau, a difusdo de oxigénio atmosférico em dire¢do a interface
recobrimento/substrato. O comportamento dos recobrimentos de Cr-N durante a
oxidacdo nao é influenciado apenas pela composicdo quimica dos filmes, mas
também pela morfologia e pelas propriedades fisicas dos recobrimentos. Os
processos de adsorgdo, nucleagdo, crescimento de cristal, desintegracao,
incorporagdo de reagentes ao filme de Oxido, dentre outros, também podem
constituir etapas limitantes da taxa nas reagdes que acontecem nos limites de fase,
desta forma influenciam na cinética de oxidagao [8]. A oxidagao intensiva do carbeto
de tungsténio (WC) comeca a partir de 500°C. Os produtos de oxidacao, formados



por WO3; ou 6xidos mais complexos, tornam-se porosos acima 600°C, e com o
aumento da temperatura sdo observados o trincamento e a delaminagcdo da camada
de o6xidos. A cinética de oxidagdo do metal duro apresenta um comportamento
complexo, como resultado da formagéo de produtos de oxidagao solidos e gasosos
[9].

A textura superficial pode ser definida como o desvio do perfil de uma
superficie real em relagao ao perfil de uma superficie nominal, incluindo ondulacao e
rugosidade [10]. O ponto no qual acontece a separagdao entre os perfis de
rugosidade e ondulagao € arbitrario, e esta relacionado com o processo de produgao
e a fungdo da superficie, isto quer dizer que nao existe uma definicdo absoluta do
qgue seja rugosidade. A separagao dos perfis de rugosidade e ondulagéo é possivel
através da utilizagdo de um filtro. Os parametros perfilométricos sédo utilizados para
definir as caracteristicas de uma superficie [10,11].

2 MATERIAL E METODOS

O sistema compodsito de estudo constitui-se de pastilhas de metal duro
(WC-Co) recobertas industrialmente com filme de nitreto de cromo (Cr-N). Foram
utilizadas pastilhas de metal duro do tipo SNUN K10, sem orificio central. As
amostras foram recobertas na Balzers Balinit do Brasil Ltda., de acordo com os
parametros de processo normalmente utilizados pela empresa para a técnica de
deposicao fisica de vapor assistida por plasma. Para este trabalho foi utilizado um
total de 8 amostras, sendo 1 amostra de metal duro sem recobrimento e 7 amostras
de metal duro recobertas com Cr-N.

Os ensaios de oxidacdo foram realizados em temperatura constante e em
atmosfera de ar. As temperaturas de oxidacéo utilizadas foram 900°C e 830°C, a
selecdo das temperaturas objetivou a obtengcdo de uma condigdo de oxidagdo mais
€ uma menos agressiva, respectivamente. O ganho de massa foi monitorado
durante o processo de oxidagdo por meio de pesagens periddicas, realizadas no
inicio e apdés cada periodo de oxidagdo. As pesagens foram realizadas apés um
periodo de resfriamento do 30 minutos e as analises perfilométricas foram realizadas
apos um periodo de resfriamento de no minimo 90 minutos. Os tempos de oxidagao
para ambas as temperaturas foram de: 0, 15, 45, 105, 195, 315 e 465 minutos.

As analises de difracao de raios X (DRX) foram realizadas nos tempos de
oxidacdo de 0, 105 e 465 minutos, para as duas temperaturas estudadas, com o
objetivo de monitorar o aparecimento de 6xidos durante o processo de oxidagéo. Os
pardmetros de varredura utilizados foram: radiacdo Cu-Ka (L = 1,54056 A),
velocidade de 0,02°/segundo e angulo (26) variando de 10,01° a 109,99°.

A técnica de perfilometria foi utilizada na obtencdo de imagens topograficas
das texturas superficiais. As analises perfilométricas foram realizadas no
perfildmetro T4000 da HOMMELWERK, utilizando-se o apalpador TKU-600, com
amplitude de 600 um, angulo de ponta de 90° e com raio de 5 um. A area de
varredura foi de 15 mm? o espagcamento entre as medigbes de 200 pum, sendo
realizado um total de 76 medicbes. A velocidade de varredura utilizada foi de
0,5 mm/s. Para a obtengdo e analise das imagens topograficas e parametros de
perfilometria, foram utilizados os programas computacionais Turbo Roughness e
Hommelmap Expert 3.0 (Mountains). As amostras foram analisadas nos tempos de
oxidacao de 0, 15, 45, 105, 195, 315 e 465 minutos, para ambas as temperaturas. A
metodologia de obtengdo das imagens e dos parametros pode ser descrita pelas
seguintes etapas: 1) obtengdo do perfil tridimensional a partir das varreduras



bidimensionais; 2) aplicagao do recurso de remocgao de forma com polinbmio de grau
2 no perfil tridimensional original; 3) geragdo do perfil de rugosidade superficial
utilizando o filtro de 2,5 mm; 4) obteng&o dos parédmetros de rugosidade a partir do
perfil de rugosidade.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A cinética de oxidacado pode ser determinada a partir do formato da curva de
ganho de massa por area, por tempo de oxidagédo. As curvas de ganho de massa
obtidas para o sistema WC-Co/Cr-N apresentaram um formato exponencial, para os
tempos estudados, como mostrado na Figura 1. Para a temperatura de 900°C, o
ganho de massa relativo a formagao dos produtos de oxidagao foi mais pronunciado
a partir dos 105 minutos de oxidacdo. Para a temperatura de 830°C, o
comportamento qualitativo do ganho de massa foi semelhante ao da temperatura
mais elevada, apresentando um aumento mais pronunciado também a partir de 105
minutos de oxidacdo. No entanto, quantitativamente o ganho de massa foi menor
considerando-se os mesmos tempos de oxidacdo. O comparativo entre as curvas de
ganho de massa especifico, para as temperaturas de oxidagao de 900 e 830°C
mostrou que o formato das curvas é similar e que a inclinagado da curva aumentou
com o aumento da temperatura. Este fato era esperado, uma vez que a inclinagao
da curva representa a taxa de ganho de massa, ou seja, a velocidade da reagéo,
que tende a ser maior para temperaturas mais elevadas.
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Figura 1. Ganho de massa especifico em (a) 900°C e (b) 830°C.

Com relagao aos parametros de rugosidade 3D obtidos em perfilometria para
o sistema WC-Co/Cr-N tem-se que a rugosidade média da superficie, denotada pelo
parametro S,, aumentou com o aumento do tempo de oxidagdo, sendo que o
aumento foi mais pronunciado para a oxidagdo a 900°C como mostrado na Figura 2.
O valor de S, variou menos intensamente para a temperatura de 830°C,
provavelmente devido ao fato de a cinética de oxidacdao ser mais lenta a essa
temperatura. No entanto observa-se que para ambas as temperaturas, a rugosidade
média tridimensional sofre maiores variagbes em torno de 200 min, tempo este
maior que o tempo de 105 minutos observado para a variagdo significativa de
massa.
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Figura 2. Evolugao do parametro S, em (a) 900°C e (b) 830°C.

O parametro S, corresponde a média das alturas entre os cinco picos mais
altos e os cinco vales mais profundos do perfil de rugosidade da superficie [11]. De
acordo com os resultados mostrados na Figura 3, com a evolugdo do processo de
oxidagao, para ambas as temperaturas estudadas, houve um aumento na amplitude
dos perfis de rugosidade, com maior variagdo para a temperatura de 900°C. No
entanto, para este parametro observa-se que ja em tempos iniciais tém-se variagdes
significativas nos valores obtidos, para ambas as temperaturas estudadas. Ou seja,
embora a rugosidade média permaneceu constante até tempos de 200 min, picos
isolados apareceram e foram detectados pela perfilometria, anteriormente a
deteccgao de variacdo de massa.
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Os parémetros S, e S, sdo, respectivamente, a altura maxima dos picos e a
profundidade maxima dos vales da superficie. O parametro S; equivale a amplitude
maxima do perfil, sendo definido como a distancia entre o pico mais elevado e o vale
mais profundo da superficie amostrada, e corresponde ao somatoério dos parametros
Sp e S, [10,11]. Como mostrado na Figura 4, a evolugdo do processo de oxidagéo
levou ao crescimento mais acentuado dos picos da superficie (Sp), devido
provavelmente a formacao dos produtos de oxidacéo. E este crescimento se faz em
tempos muito curtos, ou seja desde os tempos iniciais utilizados neste estudo.
Novamente, a perfilometria detectou mudancas na textura superficial, anteriormente
a deteccao de variacao de massa.
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O valor parametro Sy (skewness) para as amostras antes da oxidacédo se
encontra na regido proxima a zero, o que indica uma distribuicdo gaussiana de
alturas. Apds o inicio da oxidacdo, para a temperatura de 900°C, observa-se um
ponto anémalo, de valor muito alto para S . Imagens topograficas obtidas indicou a
presengca de alguns picos isolados, que juntamente com a andlise difratométrica
realizada indicou uma provavel oxidagao do substrato WC-Co, sugerindo a presenca
de uma regidao com falha no recobrimento, correspondendo assim a uma oxidagao
preferencial do substrato. Este fato implicou um valor de Sg muito alto. Para o
mesmo tempo de oxidagdo e temperatura tem-se um alto valor da curtose (Sku),
confirmando a analise deste ponto anémalo (Figura 5 (a)).

Para tempos maiores de oxidagdo, o parametro Sg mostrou-se sempre
superior a zero, implicando em alta frequéncia de asperezas com amplitudes de
valores altos, muito superiores a média. Isto representa um formato de perfil
caracteristico de perfil com presenca de picos. O parametro Sy, (kurtosis), antes da
oxidagao, apresentou valores positivos proximos d valor 3, que junta,mente com Ssk
proximo de zero, indica superficies com distribuicdo de alturas gaussianas. Com o
inicio da oxidagao os valores de Sy, sofreram aumentos com ligeiro decréscimo ao
longo da oxidagao (Figura 5 (b)). Este resultado, juntamente com valores de Ssk
superior a zero, confirma um perfil de picos (Figura 6).
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Figura 5. Evolugao do parametro (a) S € (b) Sk, para 900°C e 830°C.

As fases identificadas para a ferramenta de metal duro (WC-Co), utilizada
como substrato, foram WC (hexagonal), TiC (cubica de face centrada) e Co (cubica



de face centrada), estas fases ja foram identificadas em materiais similares [12]. As
fases identificadas para o sistema compdsito WC-Co/Cr-N foram y-CrN (cubica de
face centrada) e as fases referentes ao substrato. De acordo com este resultado, o
filme depositado € monofasico, uma vez que nao foram identificadas as fases a-Cr e
CroN,frequentes em filmes de Cr-N, o que indica a um alto teor de nitrogénio no
filme. O parametro de rede calculado para fase y-CrN & igual a 4,1460 A, similar ao
registrado na Ficha JCPDS 11-0065 que é de 4,140 A. Essa pequena diferenca
verificada entre os valores do parametro de rede pode ser atribuida a presenca de
defeitos no filme ou a influéncia dos parametros de deposicdo, que modificam as
tensdes residuais presentes no recobrimento.

Com o aumento do tempo de oxidacdo, os picos referentes as fases do
substrato e do recobrimento diminuem de intensidade relativa, o que indica a
presenca de uma quantidade menor desses compostos no sistema. Isto se deve,
provavelmente, ao consumo dos elementos formadores dessas fases nas reagdes
de oxidacdo. No decorrer do processo de oxidacdo também €& observado um
aumento na intensidade relativa dos picos de o6xidos, provavelmente, devido a
formagédo de uma maior quantidade desses compostos. O mesmo comportamento é
observado para as duas temperaturas de oxidacdo estudadas. Observa-se a
presenca de 6xidos nao provenientes so de elementos de liga pertencentes ao filme
de Cr-N. Isto significa que o ganho de massa registrado corresponde a uma
oxidagao do conjugado e ndo somente do filme. Assim, qualquer analise de cinética
devera levar em consideracgao este resultado.
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Figura 6. Imagens topograficas do perfil de rugosidade apds oxidagdo a 900°C, em tempos de 120 e
150 min.



A difracao de raios X foi utilizada também para monitorar o aparecimento de
oxidos durante o processo de oxidagao. A Figura 7 (a) apresenta os difratogramas
para as temperaturas de oxidacao de 830 e 900°C, para o tempo de 105 minutos,
em comparagao com o sistema antes da oxidacao e o substrato ndo recoberto. A
Figura 7 (b) apresenta a mesma comparacgao para o tempo de 465 minutos. Por
meio da difracido de raios-X, também foi possivel monitorar o efeito da temperatura
no processo de oxidacao, fixando o tempo de oxidagdo em 105 e 465 minutos e
avaliando a formacgéao de produtos de oxidagao e tendo como referéncia o sistema
antes da oxidacao e o substrato nao recoberto. Para o tempo de oxidacido de 105
minutos, o aumento da temperatura de oxidagao tem maior influéncia na formagao
dos produtos de oxidagao (Figura 6). Os picos referentes as fases do substrato e a
fase y-CrN apresentam intensidades relativas maiores na temperatura mais baixa,
isto € um indicativo de que a cinética de oxidacao a 830° é mais lenta que a 900°C.
Para o tempo de oxidacado de 465 minutos, 0 aumento da temperatura nao
ocasionou uma mudanga muito significativa na distribuicdo e na intensidade relativa
dos picos. Os produtos de oxidagao apresentam as mesmas caracteristicas
qualitativas. Isto resultado indica que provavelmente, apds este tempo de oxidacéo,
0 processo se encontra plenamente desenvolvido. Ou seja, os elementos
disponiveis para formagao de 6xidos ja foram consumidos e grande parte dos 6xidos
ja foram formados.
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Figura 7. Difratogramas do sistema composito Wc-Co/Cr-N apdés 105 (a) e 465 minutos (b) de
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produto de oxidagao.

4 CONCLUSOES

e A investigacao sobre a oxidagdo do sistema compédsito WC-Co/Cr-N, quando
submetido a um aquecimento isotérmico, em atmosfera de ar, mostrou que a
curva de ganho de massa especifico por tempo apresenta uma tendéncia de
crescimento exponencial para os tempos e as temperaturas estudadas. Os
resultados de difratometria de raios-X indicaram que esta cinética envolve
oxidagéao do filme Cr-N e do substrato WC-Co.

e A perfilometria, através da caracterizacao tridimensional da textura superficial,
pode através de alguns parametros de caracterizagdo do perfil de rugosidade,
detectar o processo de oxidacdo anterior a deteccdo de variacdo de massa.
Procedimento este utilizado, convencionalmente, para estudos de cinética de
oxidagéo.
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Abstract

The oxidation of Cr-N coatings has been studied in different ways. These films
are frequently used to protect tools that work under severe conditions such as high
temperature and oxidant atmospheres. The purpose of the present investigation were
to study the oxidation of a composite system built with hard metal substrate coated
with industrial Cr-N film by plasma assisted physical vapor deposition (PAPVD)
technique, relating the oxidation behavior to the changes on the surface topographic
parameters, and also to study the influence of oxidation temperature and time in the
profilometric parameters. The investigation of “hard metal/Cr-N" system oxidation
was carried out by weight gain versus time measurements and the changes on the
superficial texture, during the isothermal oxidation at 830°C and 900°C, in air. The 3D
profilometric technique was able to identify the changes on the material surface
during the oxidation process. The increase of oxidation temperature and time, for the
“hard metal/Cr-N” system, produced an elevation on the roughness of the material
surface.

Key-words: Oxidation; Chromium nitride; Surface topography; Profilometry.





