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RESUMO

O material de estudo foi 0 ago inoxidavel 15-5 PH (Preciptation Hardening), que
tem como caracteristicas alta resisténcia mecénica e a corrosdo. Neste trabalho
realizou-se o tratamento concomitante de nitretacdo e envelhecimento a plasma. As
variaveis independentes escolhidas foram o tempo (2, 4 e 6 h) e a temperatura (663,
713 e 763 K) de tratamento. As variaveis de resposta foram: dureza do nucleo e da
camada composta; fases presentes na camada composta; espessura da camada
composta; perfil de microdureza da camada nitretada; rugosidade e resisténcia a
corrosao. Os resultados mostram que é possivel realizar o tratamento concomitante
de nitretacdo e envelhecimento a plasma. O maior valor de dureza do nucleo foi
obtido para longo tempo de tratamento (6 h) e baixa temperatura (663 K). A
formagdo da camada composta foi favorecida para longo tempo (6 h) e alta
temperatura (763 K). Em todas as condi¢des de tratamento realizadas foi detectada
a presenca das fases g, ¥ e CrN, sendo que para a temperatura de 763 K a
presenca de CrN é mais pronunciada do que para as outras condi¢des. Os
tratamentos realizados nas temperaturas de 713 e 763 K apresentaram uma queda
em resisténcia a corrosao. Nestas condigdes a corrosdo tende a ser generalizada. Ja
os tratamentos realizados na temperatura de 663 K apresentaram melhora em
resisténcia a corrosdo. Estas condigdes apresentaram potencial de corrosédo (Ei=o)
maior que as outras condi¢cdes de tratamento, entretanto, as amostras tratadas nesta
temperatura n&do apresentaram regido de passivagdo como apresentado pelas

amostras no estado supersaturado (S1448).

Palavras-chave: Envelhecimento, Nitretagdo a Plasma, Resisténcia a Corrosao.
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ABSTRACT

The material of study was the stainless steel 15-5 PH (Precipitation
Hardening) that has as characteristics high mechanical and corrosion resistance. In
this work has been made the concomitant treatment of plasma nitriding and aging.
The independent variables chosen were the time (2, 4 and 6 hours) and the
temperature (663, 713 and 763 K) of treatment. The answer variables were:
hardness of the nucleus and of the composed layer; phases presented in the
composed layer; thickness of the composed layer; profile of microhardness of the
nitrided layer; roughness and corrosion resistance. The results show that it is
possible to make the concomitant treatments of plasma nitriding and aging. The
highest value of hardness of the nucleus had been reached for longest time of
treatment (6 h) and lowest temperature (663 K). The formation of the composed layer
was favored by longer times (6 h) and higher temperatures (763 K). In all the
conditions of treatment were detected the presence of the phases ¢, ¥ and CrN,
considering that, for the temperature of 763 K the presence of CrN is bigger than in
other conditions. The treatments made at 763 and 713 K presented a decrease in
corrosion resistance. In those conditions the corrosion was generalized. The
treatments carried out at 663 K presented improvement in corrosion resistance. This
conditions presented potential corrosion (Ei-g) greater than the others conditions,
however, the samples treated in this temperature did not presented passivity region

as presented in the supersaturated samples (S1448).

Keywords: Aging, Plasma Nitriding, Corrosion Resistance.
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1 INTRODUCAO

O aco inoxidavel martensitico 15-5 PH (Precipitation Hardening) foi projetado
para conciliar alta resisténcia mecéanica e a corrosdao. O aco 15-5 PH tem sido
utilizado em moldes de injecdo, engrenagens, eixos destinados a aplicagdes
especiais, palheta de turbinas e componentes para a industria nuclear
(BAJGUIRANI, 2002). A melhoria de suas propriedades mecanicas € alcangada por
um processo denominado precipitagao, também chamado de envelhecimento, uma
vez que as propriedades do material sdo otimizadas com o tempo de tratamento. As

propriedades sao fortemente influenciadas pelo tempo e temperatura de tratamento.

O tratamento de precipitacdo consiste na distribuicao de finos precipitados pela
matriz do material, este processo pode ser resumido em duas etapas: solubilizagao
dos elementos susceptiveis e, em seguida, a precipitacao destes ao longo do tempo,
ou seja, o envelhecimento (REED-HILL, 1982). Por meio da solubilizagdo consegue-
se 0 amolecimento do material, melhorando assim sua usinabilidade e também a
preparagao do material para uma precipitacdo controlada (BAJGUIRANI, 2002,
MORENO et al.,, 2003). Além disso, estes agos podem ter suas propriedades
superficiais melhoradas pela realizagdo de alguma técnica de endurecimento

superficial.

Nos ultimos anos novas técnicas de endurecimento superficial de agos vém
sendo desenvolvidas, dentre elas destaca-se a nitretagdo a plasma. Essa técnica
apresenta algumas vantagens em relagdo aos processos convencionais de
nitretacao, tais como: curto tempo de tratamento, baixa temperatura de tratamento,
amostras limpas, além de ser menos poluente (ALVES JR., 2002). Apds a realizagéo
do processo de nitretacdo a plasma, algumas propriedades superficiais séo
melhoradas, dentre elas estdo: mecanica (fadiga, dureza); quimica (tensao
superficial e corrosdo) e tribologicas (desgaste adesivo, abrasivo e erosivo) (COHEN
et al., 1985).

Uma das vantagens do processo de nitretacdo quando realizado a plasma ¢ a

possibilidade da realizagdo do tratamento a baixa temperatura, pois a baixa
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difusividade do nitrogénio a baixa temperatura € compensada pela alta reatividade

do processo de nitretagédo a plasma (LIN et al., 2005).

O inconveniente de se nitretar este tipo de aco € que, deve-se utilizar baixa
temperatura de tratamento, uma vez que alta temperatura (>713 K) promove a
formacéo de precipitados de cromo. Se a quantidade de cromo da matriz diminuir
abaixo de 13% o ago pode perder sua inoxibilidade (BLAWERT et al., 1998).

Determinar o melhor conjunto de parametros tempo e temperatura para os
tratamentos concomitantes de nitretagdo e envelhecimento a plasma, onde se
obtenha a melhor condicdo de resisténcia mecanica do nucleo (modificada pelo
tratamento de precipitacdo) e de resisténcia mecanica e a corrosdo da superficie

(modificada pelo tratamento termoquimico de nitretagao a plasma).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada a revisao de literatura dos assuntos fundamentais
para a compreensdo deste trabalho. A sequéncia dos topicos apresentados é:
Endurecimento por Precipitagdo, Tratamento Termoquimico de Nitretacdo a Plasma

e Corrosao.

2.1. Endurecimento por Precipitacéo

A resisténcia mecéanica e a dureza de algumas ligas metalicas podem ser
melhoradas pela formagéo de particulas de uma segunda fase finamente dispersas
pela fase original da matriz. Esse processo precisa ser acompanhado por um
tratamento térmico denominado endurecimento por precipitacdo, também chamado
de envelhecimento, uma vez que o material tem suas propriedades otimizadas com
o tempo de tratamento (MEYERS e CHAWLA, 1982, REED HILL, 1982).

2.1.1. Tratamento Térmico de Supersaturacao

Na Figura 2.1 é apresentado o ciclo térmico do processo de precipitagdo. O
primeiro passo consiste em aquecer o material até a temperatura Ty onde os atomos
de soluto entram em solugdo sdlida, seguido de resfriamento rapido até a
temperatura T4, obtendo assim uma solugao sélida supersaturada. Apds essa etapa,
o material pode vir a ser aquecido novamente a uma temperatura intermediaria T,

para a realizagdo do tratamento de precipitagdo (CALLISTER, 2002).

O tratamento de supersaturacéo realizado nos acgos da classe PH (Precipitation
Hardening) visa, além do refinamento de grao, eliminar segregacdes de elementos
como o cromo (Cr) e o niquel (Ni) tornando o material mais homogéneo, fatores
esses que favorecem a precipitagdo finamente distribuida (ASM HANDBOOK, 1994,
HSIAO, 2002).
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Figura 2.1 — Representagdo esquematica do ciclo térmico de endurecimento por
precipitacao.

Apos o tratamento de supersaturagdo as ligas Fe-Ni, dependendo da
quantidade de niquel presente, podem apresentar dois tipos de martensita: para
altas taxas de resfriamento martensita em forma de ripas podera se formar em ligas
contendo de 5 a 10 % de niquel, no entanto, também sio observados este tipo de
morfologia de martensita em ligas contendo até 23 % de niquel; para valores
maiores que 25 % de niquel, martensita pode se formar por maclagem. Quando se
deseja maior rigidez do material, martensita em forma de ripas €& preferida (ASM
HANDBOOK, 1994).

BAJGUIRANI (2002) realizou o processo de supersaturacdo no ago inoxidavel
15-5 PH a 1323 K seguido de resfriamento em agua. Analisando a microestrutura
por Microscopia Eletrbnica de Transmissao (MET), verificou que esta se tratava de
estrutura martensitica em forma de ripas com alta densidade de discordancias,
contendo microripas dentro destas ripas maiores. Verificou também a presenca de
carboneto de niébio (NbC) e ocasionalmente carboneto de cromo (Cr;Cj).
Resultados também observados por HSIAO (2002) realizando o processo de

supersaturacédo no aco 17-4 PH.

Apds o material ter sido submetido ao tratamento de supersaturagao, esse esta

pronto para a realizagao do tratamento térmico de precipitagao.
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2.1.2. Tratamento Térmico de Precipitacao

A precipitacdo ocorre por um processo de nucleacdo e crescimento. Apds a
nucleacao, as particulas crescem como resultado da difusdo do atomo dissolvido em
solugao sdlida supersaturada, promovendo o crescimento do precipitado (PORTER e
EASTERLING, 1981).

Uma vez iniciada a precipitagcao, a solugao solida pode perder seus atomos
dissolvidos de duas formas: pelo crescimento das particulas ja formadas ou pela
formagcdo de nucleos adicionais. Em geral a precipitagdo nao se inicia
imediatamente, ocorrendo apds algum tempo, chamado tempo de incubacéo, o qual
representa o tempo necessario para formagdo de nucleos estaveis (PORTER e
EASTERLING, 1981).

Uma particula precipitada pode nuclear-se de dois modos:

e A particula precipitada pode se formar nos defeitos cristalinos, tais como:
discordancias, interse¢des de discordancias, particulas de impurezas ou
nos contornos de grao. Este processo €& conhecido como nucleagao
heterogénea e consiste na formagdo mais facil de uma particula de
segunda fase.

e Outro modo de precipitagao € pela nucleagdo homogénea, que ocorre pela
formacéo espontanea do nucleo, através de flutuacbes de composicao de
soluto. Os atomos de soluto se agrupam no reticulado da matriz e iniciam
o crescimento da particula de segunda fase no interior do grdao do

solvente.

Muitas vezes a fase precipitada ndo se origina com a estrutura final, mas pode
apresentar varias estruturas cristalinas intermediarias antes que se desenvolva o
precipitado final estavel. Algumas particulas sdo mais faceis de nuclear do que o
precipitado final e assim, se formam primeiro, entretanto, essas fases podem
desaparecer quando surgirem fases mais estaveis (PORTER e EASTERLING,
1981).

Nos agos martensiticos endureciveis por precipitagcdo nao € verificado o

periodo de encubacgao, sendo este fato atribuido a dois fatores principais: alto grau
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de supersaturacdo da matriz e alta densidade de discordancia presente, fatores
estes que favorecem a precipitagcdo (ASM HANDOBOOK, 1991).

A Figura 2.2 apresenta a curva de dureza do ago inoxidavel 15-5 PH, onde
para um tempo fixo de 2 h, variou-se a temperatura de 293 a 1123 K (BAJGUIRANI,
2002). Nesta figura, de 293 a 473 K ocorre um leve aumento da dureza como
resultado do inicio da precipitacdo de cobre, nestas temperaturas os precipitados
formados possuem estrutura CCC (cubica de corpo centrado) coerente com a matriz.
Com o aumento da temperatura para 723-743 K obtém-se a maxima dureza da
matriz, onde os precipitados formados s&o maiores (4-6 nm) e possuem estrutura
9R. De 763 para 923 K observa-se uma queda acentuada de dureza como fungao
do crescimento dos precipitados (10-20 nm) e mudanga da estrutura 9R para a
estrutura 3R. A partir de 923 K observa-se um aumento de dureza como
consequéncia da mudancga da estrutura 3R para a estrutura CFC (cubica de face
centrada) coerente com a matriz. As teorias de endurecimento serdo melhor

discutidas na secdo 2.1.3.
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Figura 2.2 - Curva de dureza do ago 15-5 PH em fungao da temperatura de
precipitacdo para 2 h de tratamento (adaptado de BAJGUIRANI, 2002).

Outro fator no endurecimento por precipitacdo € a quantidade de soluto
disponivel. Quanto mais soluto estiver disponivel maior sera a quantidade de

precipitados e maior a dureza. A velocidade de nucleagdo aumenta em funcao da
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maior diferenga de energia livre entre o estado supersaturado e o de equilibrio, e a
velocidade de crescimento aumenta devido a maior quantidade de soluto disponivel
para a formacgao do precipitado. Esses efeitos sao limitados pelo maximo teor de
soluto que pode ser dissolvido no solvente durante o tratamento de supersaturagao.
Com maiores concentragdes de soluto, a dureza maxima também sera atingida em
um tempo menor (REED HILL, 1982).

2.1.3. Teorias de Endurecimento

A existéncia de uma segunda fase (precipitados) representa uma barreira ao
movimento de discordancias, a qual deve passar por esta segunda fase ou contorna-
la (DIETER, 1981). Em qualquer um dos casos pode-se observar que deve haver um
aumento de tensdo para que as discordancias se movimentem em um reticulado que
contenha particulas precipitadas (MEYERS e CHAWLA, 1982, REED HILL, 1982).

OROWAN (1948) apud MEYERS e CHAWLA (1982) propds o mecanismo
conforme mostrado na Figura 2.3., onde supbe-se que a discordancia forme uma
curva formando anéis em torno dos precipitados, quando anéis adjacentes se
encontram eles se cancelam da mesma maneira que em uma fonte de Frank-Read.
Essa ocorréncia permite que a discordancia continue a movimentar-se, mas deixa
para tras um anel de discordancias em torno do precipitado, promovendo um campo

de tensdes que ira aumentar a resisténcia a movimentacao da proxima discordancia.

Movimento de
Discordancias

® ®

| Precipitados |

Figura 2.3 - Mecanismo de OROWAN para a movimentacao de discordancias em
cristal com precipitados (REED HILL, 1982).
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Se a tensdo necessaria para contornar os precipitados for maior que a tensao
necessaria para o cisalhamento dos precipitados, entdo as particulas serdo cortadas
no deslocamento. Dessa forma a resisténcia da particula determinara se a
discordéncia ira ou nao corta-la. Na Figura 2.4 esta um exemplo de corte de
precipitados de particulas y em uma liga Ni-19 % Cr-6 % Al (envelhecida a 1023 K
por 540 h deformado 2 %) (MEYERS e CHAWLA, 1982).

Figura 2.4 - Precipitados de particulas y cortados por discordéncias em uma liga Ni-
19 % Cr-6 % Al (envelhecido a 1023 K por 540 h e deformada 2 %). As setas
indicam os tracos de dois planos de deslizamento (MEYERS e CHAWLA, 1982).

MOTT e NABARRO apud DIETER (1981) propuseram que o campo de
deformagao resultante da combinagdo entre uma particula e a matriz poderia ser
uma fonte de endurecimento. Na Figura 2.5 é mostrada a representacédo de uma
solugdo sdlida com atomos de solvente (circulos claros) e atomos de soluto (circulos

escuros). A fase Al é considerada como sendo o solvente e o Cu o soluto.

Supondo que a solubilidade de Cu em Al seja suficientemente pequena na
temperatura de precipitacdo, de modo que possa ser considerada como nula e que o
precipitado ndo seja um composto tal como Fe3;C, mas uma fase B com estrutura
cristalina de Cu. Neste caso os atomos de Cu irdo atrair-se entre si € o primeiro

estagio da formagdo de um precipitado sera o aumento de um agrupamento de
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atomos de Cu. Em geral, os planos do reticulado desse agrupamento seréo
continuos com os planos da matriz e assim, esse reticulado sera chamado de
particula coerente. Se os didmetros dos atomos de soluto e do solvente forem
diferentes, a matriz e o nucleo estardo deformados pela presenca destes
(CALLISTER, 2002).
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Figura 2.5 - a) Solugao sodlida supersaturada em atomos de Cu (circulos escuros)
em uma matriz de atomos de Al (circulos claros); b) Precipitado coerente, formado
pelo agrupamento de atomos de Cu e c) Precipitado ndo coerente com a matriz
(CALLISTER, 2002).

A deformacdo associada ao nucleo aumenta com o crescimento dos
precipitados, mas o tamanho ndo podera aumentar indefinidamente, é possivel que
o precipitado se desprenda do reticulado da matriz e quando isso ocorrer, havera a
formagao de uma superficie ou contorno de gréo entre as duas fases. Esta perda de
coeréncia reduz a deformacgao associada aos precipitados. Quando a nova fase
formada for totalmente incoerente com a matriz (Figura 2.5 c), as deformacgoes

associadas a coeréncia serao eliminadas (CALLISTER, 2002).

Quando o material esta no estado superenvelhecido (Figura 2.5 c), se 0 mesmo
for mantido na temperatura de tratamento, as particulas precipitadas podem
continuar a crescer, mas isto ndo significa que todas as particulas continuam
crescendo, o que é impossivel, uma vez que o soluto tenha atingido a concentragao
de equilibrio e sim que certas particulas (as maiores) continuam a crescer, enquanto

as menores desaparecem. Com o progresso do envelhecimento, o tamanho médio
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das particulas aumenta, mas o numero de particulas diminui. Sendo que o maximo
endurecimento esta associado a um pequeno tamanho de precipitado e um grande
numero de particulas, no estado superenvelhecido o material possuira baixa dureza
(REED HILL, 1982).

O crescimento das particulas esta diretamente relacionado com a tenséao
superficial da interface entre a matriz e os precipitados, ou seja, com a relagéo
superficie/volume do precipitado. Como os precipitados maiores possuem baixa
energia superficial se comparados aos menores, essa diferenga de energia livre é a
forca motriz que provoca a dissolugao dos precipitados pequenos e crescimento dos
maiores. Sendo assim, a parcela da energia correspondente a tensao superficial da
interface entre a matriz e os precipitados do sistema diminui com o crescimento
destes (PORTER e EASTERLING, 1981).

Nem sempre os precipitados sdo esféricos, muitas vezes estes possuem a
forma de plaquetas, ou mesmo de agulhas. Em muitos casos, os precipitados em
forma de plaquetas ou de agulhas crescem de tal maneira que se alinham em
determinados planos cristalograficos ou em diregcbes dos cristais da matriz.
Costuma-se chamar tais formagdes de estruturas de Widmanstatten (Figura 2.6)
(REED HILL, 1982). A maioria das teorias de endurecimento utiliza modelos
esféricos, no entanto, para fragbes em volume iguais, bastdes e placas endurecem
cerca de duas vezes mais do que as particulas esféricas (DIETER, 1981, REED
HILL, 1982).

Figura 2.6 - Representacédo esquematica de uma estrutura de Widmanstatten. As
linhas curtas escuras representam os precipitados em forma de plaquetas que estao
alinhados com determinados planos cristalograficos dos cristais da matriz (REED
HILL, 1982).
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Quando o aco inoxidavel 15-5 PH é submetido ao processo de envelhecimento
a temperatura de até 773 K, o precipitado formado apresenta-se em forma de
espinha de peixes, tipico de uma estrutura 9R (Figura 2.7) (HABIBI, 2005,
BAJGUIRANI, 2002). HSIAO et al. (2002) realizaram o tratamento de precipitagdo no
aco 17-4 PH a 753 K por uma hora e verificaram que o precipitado de cobre formado
possuia forma eliptica tipica de uma estrutura 9R. Este autor verificou também que,
com o aumento do tempo de tratamento (até 8 h), a dureza nao diminuia, podendo
concluir que o tipo de precipitado formado nesta temperatura € o mesmo para curtos

e longos tempos de tratamento.

Figura 2.7 — Microestrutura obtida por MET ao longo de <111>¢cc do precipitado de
cobre do aco 15-5 PH envelhecido por 2 horas a 773 K (BAJGUIRANI, 2002).

Voltando ao trabalho de BAJGUIRANI (2002), foi observado que os maiores
valores de dureza do aco 15-5 PH apds o tratamento de precipitacdo foram para os
tratamentos de envelhecimento realizados nas temperaturas de 723 e 743 K por
duas horas. A 763 K ocorreu superenvelhecimento com consequente decréscimo de

dureza.

Nos acos inoxidaveis da classe PH é possivel a realizacdo do tratamento
concomitante de nitretacdo e envelhecimento a plasma, obtendo assim melhora nas
propriedades do nucleo pelo processo de envelhecimento e da superficie pelo
processo de nitretagdo (FRANDSEN et al., 2005, MARINHO et al., 2002, OLIVEIRA,

1999). Como neste trabalho desenvolveu-se o tratamento concomitante de

PPGEM - Engenharia Mecéanica e de Materiais (2007)



Capitulo 2 Revis&o Bibliogréafica 30

nitretacdo e envelhecimento a plasma, a proxima secdo tratara do tratamento

termoquimico de nitretacdo a plasma.

2.2. Tratamento Termoquimico de Nitretagdo a Plasma

As caracteristicas superficiais dos acos contribuem para as propriedades
mecanicas (dureza, ductilidade, tenacidade, fluéncia e elasticidade), propriedades
quimicas (tensao superficial e corrosao) e tribolégicas (desgaste adesivo, abrasivo e
erosivo). Através de mudangas estruturais ou de composi¢cdo da superficie, estas
propriedades podem ser modificadas. O resultado dos tratamentos de superficie € a
melhora das propriedades mecanicas superficiais. Como consequéncia do
desenvolvimento de forcas de compressdao nas camadas superficiais durante o
tratamento de endurecimento superficial, tem-se também melhora na resisténcia a
fadiga (ALVES JR., 2002, LIANG, 2003, CHYOU e SHIH, 1990).

Dentre os processos termoquimicos de endurecimento de superficie utilizados,
esta a nitretagdo a plasma, também chamada de nitretagdo idnica ou nitretacdo em
descarga luminescente. O processo quando realizado a plasma apresenta algumas
vantagens em relagédo aos outros processos de nitretagdo comercialmente utilizados,
dentre elas pode-se citar: baixa temperatura de tratamento; controle do tipo de
camada formada; curto tempo de tratamento; uniformidade da camada nitretada,

mais econdmico, além de ser menos poluente (ALVES JR., 2002).

2.2.1. Principio

O estado de plasma consiste de um gas ionizado e, em geral € composto por
elétrons, ions positivos e uma nuvem de atomos neutros. O numero de elétrons e
ions positivos séo iguais ou perto da igualdade em plasmas neutros (FRIDMAN e
KENNEDY, 2004).

O mecanismo pelo qual ocorre a ionizagao pode ser explicado como segue:
quando uma diferenga de potencial é aplicada entre dois eletrodos imersos em um

meio gasoso a baixa pressdo, os elétrons livres no meio sdo acelerados por um
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campo elétrico gerado entre os eletrodos e colidem com atomos de gas. Como
resultado destas colisdes, mais elétrons sao produzidos e acelerados pelo campo
elétrico, tornando o processo em cadeia, até atingir um equilibrio entre colisbes e
ionizagao. As colisdbes mais importantes sao as inelasticas, conduzindo a excitagéo e
ionizagdo. Como o estado excitado é um estado instavel, a atomo tende a retornar
ao seu estado fundamental, o que ocorre pelo decaimento dos elétrons a estados
inferiores resultando na emissao de luz (fétons), processo este responsavel pela
luminescéncia no plasma. As colisbes que causam ionizagao criam elétrons e ions,
0s ions sao acelerados pelo campo elétrico em direcdo ao catodo. Na colisdo ion-
catodo, elétrons sédo arrancados e ao colidirem com outros atomos, produzirdo novos
elétrons e ions. Esse mecanismo € responsavel pela sustentacédo da descarga em
plasma (BOGAERTS et al., 2002).

Na Figura 2.8 esta a ilustragdo da descarga luminescente do processo de
plasma formado por Argénio (Ar). Quando uma diferenga de potencial € aplicada
entre dois eletrodos (catodo e anodo), o gas (Ar) sofre ionizagao formando elétrons
livres (€7) e ions (Ar*). Os ions ao se colidirem com o catodo causam a emissdo de
elétrons secundarios. Estes ao se colidirem com outros atomos causam a excitagao
(no qual é as vezes seguido por de-excitacdo com a emissédo de radiagdo dando o
nome de descarga luminescente) ou ionizagao (no qual cria novos elétrons e ions, e
assim sustentando a descarga luminescente). Os ions de argbnio causam também

pulverizagdo de atomos da superficie (Sputtering).
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Figura 2.8 — Representacao esquematica do processo de plasma
(BOGAERTS et al., 2002).
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Na Figura 2.9 sdo apresentadas as interagdes que podem ocorrer na superficie
do material submetido ao processo de bombardeamento idnico. Quando ions
atingem a superficie uma grande variedade de interagbes pode ocorrer, dentre as
principais estdo: mudangas na topografia, reagbes quimicas, modificacdo das
propriedades, formacdo de compostos, amorfizacdo, implantacédo, pulverizagao de
atomos (sputtering), geragao de colisdes em cascata, criagdo de defeitos pontuais e
aquecimento localizado (ASM HANDBOOK, 1994, BOGAERTS et al., 2002).
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Figura 2.9 — Interagbes que podem ocorrer durante o processo de bombardeamento
ibnico (ASM HANDBOOK, 1994).

2.2.2. Aspectos Metallrgicos

O tipo de camada nitretada formada na superficie de um material submetido ao
processo de nitretacdo a plasma pode ser controlado através de alguns parametros
de tratamento, tais como: diferengca de potencial elétrico, atmosfera nitretante,

pressao, tempo e temperatura. Dependendo da configuragdo utilizada nestas
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variaveis a camada nitretada formada pode ser constituida por uma unica fase ou
ser composta (ALVES JR., 2002, COHEN e BOAS, 1986).

Outro fator que influencia nas caracteristicas da camada nitretada € a presenca
de elementos de liga. Se a liga possui grande quantidade de elementos de liga,
dependendo dos parametros de nitretacdo adotados, podera formar-se somente
camada composta devido ao aprisionamento do nitrogénio por estes elementos
(ALVES JR., 2002, LARISCH et al., 1999). Segundo MALISKA (1995) quanto maior
for a quantidade de elementos de liga presentes no material, maior é a dureza da

camada composta.

O tipo de estrutura também influencia na formacdo de camada nitretada. Na
Ferrita (estrutura CCC), os maiores intersticios se localizam entre dois atomos da
aresta e dois atomos centrais da célula unitaria, formando assim um tetraedro. As
outras posi¢des encontram-se nos centros das faces e das arestas, formando um
octaedro. Embora os intersticios tetraédricos sejam maiores que os octaédricos, este
ultimo €& energicamente mais favoravel porque apenas dois atomos vizinhos sao
deslocados para a introdugdo de um atomo intersticial. Comparando as estruturas
cristalinas CCC e CFC observa-se que, embora a estrutura CFC (austenita) seja
mais compacta que a estrutura CCC, esta possui sitios octaédricos maiores que
aqueles para a estrutura CCC, favorecendo assim a solubilidade de nitrogénio na
austenita (ALVES JR., 2002).

Na Figura 2.10 visualiza-se o diagrama de fases FeN, a analise deste diagrama
auxilia na compreensao dos campos de transformacdes de fases que podem ocorrer

na camada nitretada a medida que o teor de nitrogénio € aumentado.

Verifica-se pelo digrama apresentado na Figura 2.10 que a quantidade de
nitrogénio soluvel na fase o é de 0,1% a 863 K, a partir desta concentragao comeca
a se formar compostos intermetalicos denominados nitretos. O primeiro nitreto a se
formar € denominado de y’ de estequiometria FesN (solubilidade ~5,8 a 6,1% de N)
de reticulado cristalino CFC, sendo estavel até a temperatura de 953 K. Quando o
teor de nitrogénio ultrapassa o limite de solubilidade da fase v’, inicia-se a formacgéao
de nitretos ¢ de estequiometria Fe,3N de estrutura HC, porém acima de 8% de

nitrogénio somente o nitreto ¢ se formara.
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Figura 2.10 — Diagrama Fe-N (adaptado de ASM HANDBOOK, 1992).

2.2.3. Formacao e Crescimento de Camada Nitretada

Algumas teorias tém surgido para explicar a formagdo e o crescimento da
camada nitretada pelo processo de nitretacdo a plasma. Um destes proposto por
KOLBEL (1965) apud EDENHOFER (1974), sugere que atomos pulverizados da
superficie do catodo por bombardeamento i6nico (Figura 2.11) se combinariam com
o nitrogénio, formando compostos do tipo FeN. Tais compostos s&o instaveis a
temperatura de 673-873 K (temperaturas usuais de nitretagdo), e ao se
condensarem na superficie se decompdéem em compostos mais estaveis do tipo
FeoN, FesN e FeyN.

Na mesma linha de raciocinio de KOLBEL (1965) apud EDENHOFER (1974),
EDENHOFER (1974) propbe que a rapida difusdo do nitrogénio, analisando a
cinética de crescimento de nitretos, ndo esta associada somente a difusdo
intercristalina, mas também, em grande parte, a difusdo transcristalina (através dos
graos). Este pesquisador também propde que, com o prolongamento do tempo de
tratamento, o processo de sputtering acaba desfazendo a camada nitretada. Para
longos tempos de tratamento e altas taxas de sputtering, pode-se obter somente

camada de difusdo.
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Figura 2.11 — Representagao esquematica do modelo de Kolbel, mostrando o
mecanismo de nitretagdo a plasma (adaptado de: EDENHOFER, 1974).

Também baseados no modelo de KOLBEL (1965) apud EDENHOFER (1974),
METIN e INAL (1987), analisando a cinética de crescimento dos nitretos de Fe,
sugeriram que esta € muito maior na nitretagdo a plasma que na nitretacdo gasosa
pois rapidamente se forma um gradiente de concentracdo de nitrogénio. Este
gradiente de concentragado € a forga motriz que acelera o processo de difusdo no
aco. Também sugeriram que a aceleracdo da difusdo do nitrogénio estaria
relacionado com a quantidade de defeitos causados na rede cristalina decorrente da

pulverizacao de atomos da superficie.

Contrario ao modelo apresentado por KOLBEL (1965) apud EDENHOFER
(1974), HUDIS (1973) apud MALISKA (1995) afirmou que a pulverizagdo de atomos
da superficie ndo € o mecanismo principal de formacgao dos nitretos, podendo haver
formacdo destes sem que ocorra pulverizacdo de atomos de Fe. Medidas
experimentais realizadas com a introdugéo de argbénio na atmosfera nitretante, onde
0 argbnio devido a sua massa ser maior que a do nitrogénio, poderia causar mais
defeitos na rede cristalina, favorecendo assim a difusdo do nitrogénio. Isto n&o
ocorreu, a espessura da camada formada foi menor que a atmosfera somente com
nitrogénio. Este autor propés que o principal mecanismo da formacdo da camada
seria os radicais NH*, os quais seriam os responsaveis pela difusdo do nitrogénio

onde, tais ions se dissociariam na superficie metalica liberando o nitrogénio.
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Apds HUDIS (1973) apud MALISKA (1995) ter publicado seu modelo ibnico,
TIBBETS (1974) apud MALISKA (1995) para demonstrar que os radicais NH" n&o
seriam 0s principais responsaveis pela formacao da camada, realizou o tratamento
de nitretagdo a plasma colocando uma grade carregada positivamente que garantia
que somente as particulas neutras alcangassem a superficie metalica. Os resultados
mostraram que a camada formada era igual a quando o material foi submetido ao
processo de plasma com ions. Deste modo, ele propds que o fator do hidrogénio
ndo seria a formagdo dos radicais NH* e sim que este elemento influenciava na

remocé&o de oxidos da superficie devido a afinidade do hidrogénio com o oxigénio.

RICARD et al. (1990) apud MALISKA (1995) realizou o processo de nitretacéo,
onde primeiramente fez uma limpeza com hidrogénio, com e sem a presenca de
hidrogénio. Os resultados mostraram que a espessura da camada é menos espessa
quando o tratamento foi realizado na presencga de N>+H;, mostrando que os radicais

NH™ sdo menos reativos que os N*.

Verifica-se pelo apresentado nesta secdo que ndo existe um senso comum
quanto a formacéao e crescimento da camada nitretada. Entretanto, é sabido que o
processo de nitretacdo quando realizado a plasma necessita de um tempo menor do
que os outros processos de nitretagcado para a formacao de camada e que a adigao

de hidrogénio na atmosfera nitretante acelera o processo de formacéo de camada.

2.2.4. Nitretacdo de Acos Inoxidaveis

Nesta secdo é apresentada a revisdo dos trabalhos sobre nitretacdo de agos
inoxidaveis, dando énfase aos parametros tempo, temperatura, elementos de liga

presentes, frequiéncia de pulsacao da fonte de corrente e resisténcia a corrosao.

Na Figura 2.12 a profundidade de difusdo do nitrogénio aumenta com o
aumento da temperatura. Fato esse justificado pelo aumento do coeficiente de
difusdo aumentar com o aumento da temperatura de tratamento facilitando assim a

difusdo do nitrogénio na superficie do aco (LARISCH et al., 1999).

Na Figura 2.13 é apresentada a influéncia dos elementos de liga na

profundidade de difusdo de nitrogénio. Verifica-se por esta figura que quanto mais
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elementos formadores de nitretos, menor € a profundidade de difusdo de nitrogénio,
fato que estd associado a rapida formacado da camada de compostos, a qual age
como barreira para a difusdo do nitrogénio. Observa-se também pela Figura 2.13
uma queda de dureza mais abrupta da camada de composto para o nucleo do

material com o aumento de elementos de liga presentes (LARISCH et al., 1999).

Nitrogénio (% em peso)

Figura 2.12 — Perfil de GDOS (Glow Discharge Optical Spectrometry) do material
X6Cr17 (LARISCH et al., 1999).

Nitrogénio (% em peso)

Figura 2.13 — Perfil de GDOS dos materiais X5CrNi18 10, X6Cr17 e X2CrNiMoN22
5 3, nitretados a 623 K por 26 horas (LARISCH et al., 1999).

KUMAR et al. (2000) estudaram a influéncia do hidrogénio na espessura e
dureza da camada composta. Nas Figuras 2.14 e 2.15 as maiores espessuras e
durezas da camada composta foram obtidas para a atmosfera nitretante com a

adicdo de hidrogénio (<50 %). Esse fato pode estar associado a influéncia do
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hidrogénio na dissociagdo do nitrogénio e na formagéo de radicais NH" facilitando
assim o processo de nitretagdo. Este elemento também ajuda na remocgdo da
camada passiva destes materiais a qual dificulta o processo de nitretagao (LARISCH
et al.,1999).

- 1 8o " T .
3.0 7 ¢ + ]
- . 6.0, + 2
2.0j i i%/ — -
2 : 5407 ¢
1.0 . 5
B e 52.0 Fornecimento n
L _ = L .
ool 1 o« 0] ool i
0 20 40 60 80 0O 20 40 60 80
Hidrogénio (%) Hidrogénio (%)

Figura 2.14 —Variagao da espessura da Figura 2.15 — Variagao de microdureza

camada composta do ago AlISI 316 de topo da camada composta do aco
nitretado a 673 K por 3 h (KUMAR et al., AISI 316 nitretado a 673 K por 3 h
2000). (KUMAR et al., 2000).

JEONG e KIM (2001) investigaram a influéncia da frequéncia de pulsagao da
fonte de corrente e da temperatura na modificagdo da topografia da superficie do
aco inoxidavel 316 L. Esses autores observaram que quanto maior a freqiéncia de
pulsacédo, maior € a rugosidade Ra. O mesmo ocorreu com o0 aumento da
temperatura de nitretacdo, sendo que este ultimo exerce maior influéncia no
aumento da rugosidade. Esses resultados podem estar associados ao aumento da
taxa de sputtering produzido pelo aumento da temperatura e da frequéncia de

pulsacéao.

LARISCH et al. (1999) estudando acos inoxidaveis ferritico, austenitico e
duplex (austenitico + ferritico), verificaram que a rugosidade foi influenciada pelas
condicbes de tratamento. Na Tabela 2.2 sdo apresentados os efeitos dos
parametros tempo e temperatura sobre a rugosidade dos agos inoxidaveis ferritico,
austenitico e duplex. Observa-se por esta tabela que a rugosidade varia de material

para material.
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Tabela 2.1 - Rugosidade Ra antes e apds o tratamento de nitretagdo a plasma
(LARISCH et al., 1999).

T (K)/t (h) Ra (um) (X6Cr17)  Ra (um) (X8CrNiTi18 10)  Ra (um) (X5CrNi18 10)
Ferritico Austenitico Duplex
Antes 0,012 0,17 0,02
573/60 0,18 0,23 0,06
623/26 0,23 0,21 0,11
623/40 0,40 0,20 0,16
773/20 0,64 0,87 0,61

Ao se nitretar agos inoxidaveis deve-se ter cuidado com o tempo e temperatura
de tratamento. Nesses agos se o tratamento de nitretacdo for realizado
adequadamente, consegue se manter ou até mesmo obter um ganho em resisténcia
a corrosdo (MENTHE et al., 2000, TIAN et al., 2000).

O inconveniente de se nitretar este tipo de aco é que deve se utilizar baixa
temperatura (<673 K) de tratamento uma vez que, alta temperatura promove a
formagao de precipitados de cromo. Se a quantidade de cromo na matriz diminuir
abaixo de 13% o aco perde sua capacidade de formagdo da camada passiva
(BLAWERT et al., 1996).

Segundo TIAN et al. (2000) quando o tratamento de nitretacéo é realizado a
temperatura de 573 K ndo somente a resisténcia mecanica, mas também a
resisténcia a corrosao localizada pode ser melhorada. Resultados similares foram

observados por LIN et al. (2005), estudando o ago inoxidavel 304.

Uma das vantagens do processo de nitretacdo quando realizado a plasma € a
possibilidade da realizagao do tratamento a baixa temperatura, tendo em vista que a
baixa difusividade do nitrogénio a baixa temperatura ser compensada pela alta
reatividade do processo de nitretacdo a plasma (LIN et al.,, 2005). Segundo
LARISCH et al. (1999), existe a possibilidade de se conseguir austenita expandida
(matriz supersatura em nitrogénio) a temperaturas de 673 K ou abaixo, ocorrendo
apenas alguns precipitados que nao alteram a resisténcia a corrosao. Por outro lado

temperaturas acima de 673 K pode vir a prejudicar a resisténcia a corrosao.

No trabalho realizado por MENTHE et al. (2000) nitretando o ago inoxidavel
304L a 723 K, observou-se perda de resisténcia a corrosdao generalizada na

presencga de acido sulfurico (H2SO4). Quando o ago inoxidavel 304L foi submetido a
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solucao de 2% NaCl verificou-se que a resisténcia a corrosdo localizada aumenta
apos o tratamento de nitretacdo a plasma. Resultados similares foram observados
por BABA et al. (2002).

MARINHO et al. (2002) estudando o processo de nitretagdo aplicado ao ago
17-4 PH nas temperaturas de 673, 723, 753 e 873 K, observaram que em todas as
condigdes ocorreu aumento de resisténcia a corrosédo localizada, entretanto, a

densidade de corrente de corrosao foi maior do que a do estado supersaturado.

LIANG et al. (2000) apresentaram resultados de resisténcia a corrosao do ago
inoxidavel austenitico 304 e observaram que realizando o processo de nitretagao a
baixa pressao e a baixa temperatura, pode-se melhorar a resisténcia a corrosdo. Na
Figura 2.16 sédo apresentados os resultados de polarizagédo potenciodindmica do ago
304 quando submetido a nitretacdo a plasma. Observa-se por esta figura que a
amostra sem tratamento ndo passivou na presenca de 3,5% NaCl, ja na amostra

nitretada a 693 K a uma pressao de 0,4 Pa ocorreu a passivagao.

Figura 2.16 — Polarizagao potenciodinamica para o ago inoxidavel austenitico 304
sem tratamento e nitretado a 693 K por 70 minutos, meio de 3,5% NaCl (LIANG et
al., 2000).

Algumas teorias tém sido desenvolvidas para explicar o efeito do nitrogénio na
resisténcia a corrosédo. Durante o processo de corroséo, o nitrogénio reage dentro do
pite conforme a reacdo N+4H"+3e’2>NH,;" e consequentemente neutraliza o efeito
da acidez dentro do pite, conduzindo a uma diminuicdo do crescimento de pite.

Outras teorias incluem: 1) O nitrogénio estabiliza a camada passiva e previne o
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ataque de anions CI'; 2) O nitrogénio produz nitratos melhorando a resisténcia a
corrosao por pites. Embora estas teorias tenham sido desenvolvidas para o nucleo
do material, estas podem ser utilizadas para explicar o efeito do tratamento

termoquimico de nitretagcao na resisténcia a corrosao (LI e BELL, 2004).

2.3. Corrosao

A grande maioria dos chamados materiais de engenharia experimenta, em
maior ou menor grau, algum tipo de interagao de natureza fisico-quimica com o meio
ao qual estd exposto. Em muitos casos, essas interacbes podem provocar a
inutilizacdo ou destruicdo dos mesmos, em decorréncia da deterioragdo gradativa de

propriedades essenciais para um determinado uso.

A corrosdo tem sido definida de varias maneiras: algumas vezes, como o
inverso do processo metalurgico, cujo objetivo principal € a extragdo do metal a partir
de seus minérios ou de outros compostos, ao passo que a corrosao tende a oxidar o
metal (Figura 2.17) (GENTIL, 2003, FONTANA, 1986, DUTRA e NUNES, 1987).
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Figura 2.17 — Ciclo dos metais (DUTRA e NUNES, 1987).
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Uma das definigdes mais atuais, que conceitua a corrosao de maneira mais
ampla, englobando outros materiais além dos metélicos, é a seguinte: a corrosao € a
destruicdo ou inutilizacdo para o uso de um material pela sua interagdo quimica ou
eletroquimica com o meio em que se encontra (PANOSSIAN, 1993, DUTRA e
NUNES, 1987).

Essa definicdo passa a idéia de que sempre que ocorrer corrosao o material
ficara inutilizado. Isso nem sempre € verdade, como um exemplo, pode se citar o
caso do aluminio que, quando recentemente polido, ao ser exposto a um meio
oxidante, como atmosfera limpa, reage imediatamente com o meio, formando éxido
de aluminio. No entanto, nao fica inutilizado. Ao contrario, o 6xido forma-se de uma
maneira uniforme, compacta aderente ao metal, constituindo-se em uma barreira
protetora e impedindo a continuidade da reagdo com o meio, proporcionando ao
aluminio alta durabilidade (PANOSSIAN, 1993).

Com o exposto acima uma melhor definicdo sera obtida substituindo o conceito
de destruicao por transformacado, e assim a corrosdo pode ser definida como a
transformacao de um material pela sua interagdo quimica ou eletroquimica com o
meio em que se encontra (PANOSSIAN, 1993).

Neste trabalho a corrosdo pode ser entendida como a deterioracao do material
pela agao eletroquimica com o meio eletrolitico, uma vez que a corrosido, neste

caso, provoca a inutilizacdo do material.

De forma sucinta, pode se dizer que a corrosdo manifesta-se de forma
uniforme (corrosdo generalizada) e pontual (corrosao localizada) (PANOSSIAN,
1993, FONTANA, 1986, GENTIL, 2003):

Corrosao Generalizada: € o tipo de corrosao onde toda a superficie do material
€ atacada, ndo havendo uma regido mais propicia. A corrosao ocorre com grande

perda de massa global.

Corrosao Localizada: é o tipo de corroséo que ocorre em regides preferenciais,
nao ocorre grande perda de massa, mas devido a seu ataque localizado pode
ocorrer grande concentracédo de tensdes e levar o material a perda de propriedades
mais rapidamente se comparado a corrosao generalizada. A corrosdo localizada

pode ser macroscopica ou microscopica, sendo esta Uultima a forma mais
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preocupante uma vez que, neste tipo de corrosdo ndo se consegue observar

facilmente sua ocorréncia.

Sendo o escopo deste trabalho de dissertagao o estudo do ago inoxidavel 15-5
PH o qual sofre corrosao localizada por pite na presenga de NaCl, a segéo 2.3.1

tratara mais detalhadamente deste tipo especifico de corrosio.

2.3.1. Corroséo por Pite

A corrosdo por pite € uma forma de corrosdao extremamente localizada,
resultando em desgastes de alta intensidade, formando cavidades no material
(GENTIL, 2003, FONTANA, 1986). Segundo a norma ASTM G46 (1994) estes furos
podem ser rasos ou profundos, estreitos ou largos, elipticos, horizontais, verticais,
etc (Figura 2.18).

K VAR &
WWW

Figura 2.18 — Variagao da forma de pite em um secao transversal (ASTM G46,
1994).

A corrosdo por pite ocorre geralmente em metais como o aluminio e agos
inoxidaveis, ou seja, materiais formadores de peliculas semiprotetoras ou quando se
tem corrosdo sob depdsito (corrosdo por aeragdo diferencial), ou em metais
formadores de peliculas protetoras, geralmente passivas, que sob a agao de
certos agentes agressivos, sao destruidas em pontos localizados, os quais

tornam-se ativos, possibilitando corrosao intensa.

A corrosao por pite ocorre devido a existéncia de pequenas areas altamente
andodicas no metal, oriundas de danificagdo ou destruicdo em alguns pontos da
camada passiva, em relagdo as areas adjacentes. A danificagcdo desta camada

passiva pode ocorrer por danos mecanicos ou por penetragado de ions halogénios
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(principalmente cloretos e hipocloritos); defeitos locais como inclusbes, fases
secundarias, regides de composicao heterogénea no metal ou pontos de
fragilidade na pelicula passiva ou por defeitos como falhas, trincas, bolhas,
arranhdes em revestimentos anticorrosivos ou por produtos da corrosédo

generalizada, formando sobre o metal uma camada descontinua ou irregular.

A corrosdo por pite se inicia por nucleagdo, onde ocorre a quebra da
passividade em algum ponto da superficie do material, formando assim uma célula
eletrolitica. Por efeito galvanico, a diferenca de potencial entre o &nodo (area
microscopica ativa do metal) e o catodo (superficie macroscépica restante do
material) faz com que a dissolugdo anddica seja bem acentuada, originando alta
densidade de corrente. Com a nucleagdo, uma segunda etapa € o crescimento
dos pites formados, o qual se da por processo autocalitico, ou seja, todas as
condi¢cdes necessarias e até estimulantes sdo criadas no interior do pite para
manté-lo ativo (ABM, 2001).

2.3.1.1. Natureza Autocatalitica do Pite

A etapa de nucleagao do pite pode ser explicada através de algumas teorias
encontradas na literatura, entre elas: a teoria da cinética, que explica a quebra da
passividade através de adsorgdo competitiva entre ions cloreto e oxigénio; e a
teoria termodinamica que considera o potencial de pite como sendo o potencial de
eletrodo, onde o ion cloreto esta em equilibrio com a pelicula de 6xido (FONTANA,
1986).

Na Figura 2.19 é mostrada uma representacéo de corrosao por pite em uma
solucdo de NaCl aerada. Quando um material sofre corrosdo por pite a rapida
dissolugdo do metal dentro do pite produz um excesso de cargas positivas nesta
area, resultando na migragéo de ions cloreto para manter a neutralidade elétrica.
Com a alta presenca de ions cloreto dentro da regido de corrosdo, ocorre a
formagdo de grande quantidade de MCIl. Como resultado da hidrélise do MCI
(Equagéo 2.1), aumentando assim a concentragdo de ions H*, com consequente
aumento da acidez localizada, aumentando a dissolugdo do material com o tempo.

Com a reducao do pH dentro do pite diminui-se a solubilidade do O, deslocando o
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equilibrio da Equagéo 2.1 no sentido dos reagentes. Com isto, a redugéo do oxigénio
deixa de ocorrer dentro dos pites e passa a ocorrer nas regides adjacentes,
tendendo entdo a suprimir a corrosdo nestas areas (FONTANA, 1986, GENTIL,
2003).

M*CI",, +H,04 —>"MOH , + HCL Eq. 2.1
Onde: M* = metal; CI" = ion cloro; H* = ion de hidrogénio; MOH = produto de

corrosao.

Figura 2.19 — Natureza autocalitica de corrosao por pite (FONTANA, 1986).

2.3.2. Fundamentos Eletroquimicos

Para que um metal passe a corroer, a reagao eletroquimica global
correspondente deve consistir no minimo, de uma reacdo de oxidacao (Equacao
2.2) e de uma reagcdo de reducdo (Equacdo 2.3), ocorrendo separadas e
simultaneamente no tempo. Devido a isto, essas reacbes sao comumente
denominadas de ‘reacao parcial de oxidagdo” e ‘reagao parcial de reducgao’,

respectivamente.
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A ocorréncia da reagao global, formada pela soma das duas reagdes parciais
anteriores, implica em n&o haver acumulo de carga elétrica, ou seja, todos os
elétrons gerados (doados) através da oxidacdo do metal devem ser consumidos na

reducao da espécie quimica receptora.

A= B+ze Eq. 2.2
C+ze =D Eqg. 2.3

Em eletroquimica as equagdes de oxidacédo e redugdo ocorrem em regides
distintas, convencionou-se denominar de anodo a regido em que ocorre a
oxidagao e de catodo a regido em que ocorre a redugao. Além disso, neste tipo
de reacdo é comum referir-se a oxidagdo como reacdo anddica e a redugao

como reacao catodica.

A Equacéo 2.4 é representativa do processo corrosivo em materiais metalicos.
Como um exemplo, temos as Equacdes 2.5, 2.6 e 2.7 referentes a corrosao de zinco
em solucdes aquosas contendo uma alta concentracdo de ions hidrogénio (H")
(FONTANA, 1986). A reacao anoddica (Equacgao 2.5) € um processo de oxidagao pelo
qual a valéncia do zinco aumenta de 0 para +2, liberando elétrons (e’). Ao mesmo
tempo, a reacgdo catddica (Equacédo 2.6) € um processo de reducdo pelo qual o
estado de oxidagdo do hidrogénio diminui de +1 para 0, consumindo elétrons. Por
sua vez, a reagao mostrada na Equacao 2.7 é a reagao de corrosao eletroquimica
global.

———————————————————————————————— - A Eq. 2.4
Zng, — Zn* ,,, +2e" - Reacéo anddica (oxidagao) Eq. 2.5
2H" ., +2¢" — H,, - Reacdo catddica (redugdo) Eq. 2.6

Zng, +2H" ,, > Zn", + H,, - Reacéo global Eq. 2.7

(aq)
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Nas Equacgdes 2.8, 2.9, 2.10 e 2.11 sdo apresentadas as principais reacdes

catddicas que predominam na oxidagao de metais (ABRACO, 2006).

Meio Alcalino

H,0,, +1/20,,, +2e" —20H" Eq. 2.8

2H,0,, +2e" = H,,, +20H" Eq. 2.9
Meio Acido

2H" y+2¢" > H, T, Eq. 2.10

O, +4H",, +48” > 2H,0, Eq. 2.11

A Equagao 2.8 (decomposi¢cao da agua) ocorre em meios aerados, ou seja,
meio alcalino ou neutro na presenga de oxigénio, no caso de agua do mar e natural.
A Equacao 2.9 (formacdo de hidroxila) ocorre em meios desaerados, comum em
aguas doces industriais. A Equacao 2.10 ocorre em meios acidos gerando o
desprendimento do hidrogénio e a Equacao 2.11 ocorre em meios acidos
aerados formando agua (ABRACO, 2006).

2.3.3. Espontaneidade

A espontaneidade de uma reagao pode ser avaliada através da energia

de Gibbs da reacédo (A/G), a qual é dada pela Equagéo 2.12.

6G
AG= (—J = Vi Eq. 2.12
898 TP i

Onde ¢ é o avancgo da reagao, v; € o coeficiente estequiométrico de i (positivo

para produto e negativo para reagente) e p; € o potencial quimico de i.

Com isto quando A,G é zero tem-se um equilibrio quimico, se este é negativo

significa que a reagdo caminhara espontaneamente para o equilibrio formando mais
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produtos e se este € positivo significa que o equilibrio quimico sera alcangado
formando mais reagentes (o sentido espontaneo da reagédo € o inverso do que foi
escrito) (CASTELLAN, 1986).

2.3.4. Técnicas Eletroquimicas

Existem varias formas para a determinagdao das propriedades de corrosao.
Neste trabalho serdo apresentados os meétodos eletroquimicos usuais. Para a
medicdo é utilizado um potenciostato, que € um instrumento eletrénico que tem
como variavel de controle o potencial (V). Aplica-se na espécie um potencial variavel
e controlado, no sentido anddica ou catédico, enquanto mede-se a corrente

elétrica através dele.

2.3.4.1. Ecorrvstempo

O teste Ecorr (Potencial de Corrosdo em Regime de Circuito Aberto) vs tempo
determina o tempo necessario para que o material entre em equilibrio com o meio
eletrolitico. O potenciostato/ galvanostato age como um voltimetro, apenas
monitorando a flutuagédo do potencial (Volts) ao longo do tempo. O potencial obtido
apos estabilizagdo do sistema chama-se potencial de circuito aberto (Ecorr). Este
ensaio também determina se o material apresenta tendéncia a passivagéo ou a
facilitar o processo de corrosdo. Compara-se o potencial de equilibrio (Eme/me
Z") com o potencial de corrosdo (Ecorr), se o potencial de equilibrio do

metal for maior que o potencial de corrosdo, o metal esta imune.

Quando o potencial de equilibrio do metal for menor que o potencial de
corrosdo, a corrosao do metal é termodinamicamente favoravel. Sendo essas
consideracdes termodinadmicas, nada se pode afirmar sobre a velocidade com
que o metal ira corroer, podendo ser tao baixa que em termos praticos pode ser
considerada nula (PANOSSIAN, 1993).
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2.3.4.2. Polarizagéo Potenciodindmica

Através desta técnica é possivel determinar a caracteristica ativa/ passiva de
um sistema metal/ solugdo. Tipicamente, usa-se uma varredura de potencial
partindo de Ecorr e varrendo numa direcdo positiva, usualmente para um
potencial positivo suficiente para oxidar a espécie metalica. Na Figura 2.20 é
mostrado o grafico resultante formado pelo potencial aplicado vs o logaritmo da
corrente medida (EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH, 1987).

E A
Regido
Passiva
E
Regiao
Ativa
Me /Me =t
Regiao de
Imunidade
Loglp Log | critico |_097|

Figura 2.20 — Curva de polarizagao tedrica de metais que apresentam o fenémeno
de passivagao num determinado meio, em que o filme de 6xido é extremamente
estavel e tem alta resistividade elétrica (PANOSSIAN, 1993).

A velocidade com que o material corroera, sera tanto maior, quanto maior for a
polarizacdo anddica, isto se a polarizagao for controlada pela barreira energética

(polarizagao por ativagao).

Quando ions do material corroido reagem com o meio formando em geral
algum oéxido insoluvel, estes podem ficar aderidos a superficie do material na forma
de uma pelicula. Esta pelicula age como uma barreira entre o metal e o meio,

ocasionando numa diminuigdo consideravel da velocidade de corrosao, podendo
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ser desconsiderada. Nesta condigcao diz se que o material sofreu passivagao
(Figura 2.20).

Um material ao ser polarizado, a corrente cresce até um valor maximo, valor
caracteristico para cada sistema metal-solugdo, a partir deste valor maximo de
potencial (potencial de Flade), a corrente diminui bruscamente, neste ponto o
material estara no estado passivado e a corrente ndo aumentara devido a formacao
de uma pelicula protetora. A corrente correspondente ao potencial de Flade é a
maxima corrente obtida antes da passivagao e é denominada corrente critica (lcrit),
apds a passivacido, a corrente € muito baixa e recebe o nome de corrente de
passivacao (l,). A regido da curva em que a polarizagéo é de ativagdo, denomina-se

regiao ativa e a regido em que o metal esta passivado, regido passiva.

Exemplos de materiais que apresentam passivagao na maioria dos meios sao:
0 aco inoxidavel, o titanio, o niquel e o aluminio. Na maioria dos casos, a pelicula
de 6xido apresenta baixa resistividade elétrica, de modo que, ao atingir o valor do
potencial de equilibrio do oxigénio, a agua € oxidada com formacéo de oxigénio e
ion hidrogénio, conforme mostrado na Figura 2.21. Convém comentar que o metal

continua passivo e funciona como anodo inerte.

0,/H,0

E Me?*/Me

_—
-

Log |

Figura 2.21 — Curva tipica de metais passivaveis com pelicula protetora de baixa
resistividade elétrica (PANOSSIAN, 1993).

Existem casos onde a pelicula passiva nédo é estavel, podendo vir a corroer a
partir de um certo potencial, este potencial é denominado de potencial de

transpassivacao, e a regido acima deste valor € denominado de regido transpassiva
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(Figura 2.22). Exemplo de material em que isso ocorre é o 6xido de cromo (Cr203)

que passa para ion bicromato (Cr,O7) apés um determinado valor de potencial.

E A
Regido
Formagéo de Transpassiva
gas oxigénio
””””” Dissolugdoda

pelicula protetora Regigo

Passiva

E ; Regiéo

Me Me Ativa

Figura 2.22 — Curva tipica de metais passivaveis que apresentam peliculas
protetoras instaveis (PANOSSIAN, 1993).

2.3.4.3. Curva Tafel

Esta técnica é usada para medir a corrente de corroséo (leorr), podendo deste
modo calcular a taxa de corrosao. Pode-se calcular |.or diretamente ou por meio das
constantes de tafel (Ba e c) retirada do grafico, sendo assim a constante de Tafel

pode ser usada com o valor de Rp (Resisténcia a Polarizacéo) para calcular l¢or.

Independente da determinacdo de l.r, as constantes de Tafel podem ser
utilizadas na técnica de resisténcia de polarizacido para encontrar . de outra forma.
Assim, a curva de Tafel também é util para fornecer dados na determinacao da

taxa de corrosdo através da curva de Resisténcia a Polarizagao.

O procedimento consiste em iniciar a varredura em Ecorr e varrer de -250 mV
vs Ecorr (para um grafico de Tafel catdédico) ou +250 mV vs Ecorr (para um grafico

de Tafel anddico)

O grafico resultante, potencial aplicado vs log da corrente medida pode revelar
diretamente ler Na intersecgcdo com Ecorr ou as constantes de Tafel anddica e
catddica (Ba e Bc, respectivamente), que correspondem ao declive da regido linear

em Volts/ década, conforme mostrado na Figura 2.23.
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Ecorr

. lcorr

Logi

Figura 2.23 — Determinacéo ilustrativa das constantes de Tafel e corrente de
corrosao através da regiao de Tafel (EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH,
1987).

2.3.4.4. Polarizacéo Ciclica

Utilizado para medir a tendéncia a formacédo de pites para um dado sistema
metal-solucdo. Na Figura 2.24 esta uma curva caracteristica do ensaio de
polarizacao ciclica, nesta € mostrado os potenciais caracteristicos de pite, que
s&o: potencial de nucleacdo (Enp) e potencial de protecdo (E,p). O potencial de
nucleagédo € o valor numérico que determina que acima deste o pite pode
nuclear e desenvolver; enquanto o de protecdo estabelece que abaixo de seu
valor, pites ndo se propagam. Quanto mais positivo o valor de E,,, mais resistente

€ o0 material ao pite.

O procedimento consiste em iniciar a varredura de potenciais em Ecorr e
continuar na diregdo anddica até que a corrente tenha um grande aumento, neste
ponto a varredura muda de diregdo varrendo na diregdo catddica. O grafico
resultante sera um loop de histerese (EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH,
1987).
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Potencial 7

Enp
Epp

Ecorr |

Log da densidade de corrente

Figura 2.24 — Grafico tedrico da polarizagao ciclica.

2.3.4.5. Taxa de Corroséo (GENTIL, 2003)

A taxa de corrosdo pode ser determinada através de medidas de perda de
massa, de alteracdo na espessura, por produtos de corrosao, entre outros. A
determinacao da taxa de corrosdo em ensaios eletroquimicos se da através da
obtencdo dos seguintes parametros: corrente de corrosdo no regime de circuito

aberto (lcor), resisténcia a polarizagdo (Rp), constantes de Tafel anddica (Ba) e

catddica (B¢). O calculo é realizado através da Equagao 2.13.

*
TC =3,268M Eq. 2.12

Onde: TC = taxa de corrosao em mm/ano; lcor = densidade de corrente de
Corroséo em uA/cmz; EW = peso equivalente da espécie corroida em gramas; d =

densidade da espécie corroida em g/cm?.

O peso equivalente é dado pela soma do numero fracionario de equivalentes
para todos os elementos constituintes do material e, representa a dissolugao por
unidade de massa. Pela Equacdo 2.14 é possivel realizar o calculo do peso

equivalente.
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-1
f.n,
EW =N_. =[Z —j Eq. 2.13

Onde: NEQ,l = numero total de equivalentes gramas; f = fragdo molar; n =

numero de oxidagéo; a = peso atbmico em gramas.

Como EW e d sao pré-definidos, e dependem do material, para determinacao

da taxa de corrosao somente falta calcular l.or, dado pela Equagéo 2.15.

BB,
I — alc
corr 2,303Rp Eq 214

Onde: R, = resisténcia a polarizacdo em ohm; l,r = densidade de corrente de
corrosao em pA/cmZ; Ba = constante de Tafel anddica em mV/ década; B. =

constante de Tafel catédica em mV/ década.

O valor de Rp é obtido em varredura potenciodindmica, e é dado pela razdo
entre a variagdo de potencial (AE) e a variacdo de corrente (Ai), conforme
Equacéao 2.16.

R, = Eq.2.15
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE ANALISE

Nesta secdo apresenta-se o material de estudo, o procedimento adotado nesta
pesquisa, as variaveis independentes e dependentes escolhidas a serem estudadas
no tratamento concomitante de nitretagao e envelhecimento a plasma, bem como as

técnicas utilizadas para a caracterizagao dos resultados.

3.1. Delineamento Experimental

3.1.1. Condicdes de Tratamento

Para avaliar a resposta do material quanto a nitretagdo e envelhecimento,
foram definidas as variaveis independentes que, provavelmente, afetam a resposta
do material quanto ao tratamento concomitante de nitretagcdo e envelhecimento a

plasma.

As variaveis independentes escolhidas foram o tempo e a temperatura de
tratamento. A avalicdo da eficiéncia dos tratamentos foi feita através das variaveis
dependentes: dureza do nucleo e da camada composta, espessura de camada
composta, fases presentes na camada composta, perfil de microdureza da camada

nitretada, rugosidade e resisténcia a corrosao.

Na Figura 3.1 sdo mostradas as condicbes de tratamento estudadas. Esta
configuragéo de tratamento foi adotada para gerar a superficie de resposta utilizando
um planejamento fatorial completo de 22 mais um ponto central. Somente o ponto
central foi repetido trés vezes, pois este representa 67,75% dos valores das médias
observadas (BARROS NETO et al., 2002)1. Com o escopo de avaliar a superficie de

resposta foi realizada a condigdo N713..

'o ponto central é necessario para se aplicar o modelo y=Bq+ B1X1+ BoXo+ B12X1X2 para levantar a
superficie de resposta através do método dos minimos quadrados.
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2 4 6 t(h)

Figura 3.1 — Condig¢des concomitantes de nitretagao e envelhecimento a plasma.

Na Tabela 3.1 encontram-se exemplos da identificagdo das condi¢cbes de
tratamento. O primeiro digito composto por uma letra representa a condigdo de
tratamento, sendo N para as condicdbes concomitantes de nitretacdo e
envelhecimento a plasma e S para a condigao supersaturada. O segundo, o terceiro
e o quarto digitos representam a temperatura de tratamento (em K) e o quinto digito,
em subescrito, representa o tempo de tratamento (em h). No caso da condigéo

supersaturada, o quinto digito também representa a temperatura (em K).

Tabela 3.1 — Exemplos da identificagado das condi¢cdes de tratamento.

Identificagédo Condicoes Estudadas
S1448 Supersaturado a 1448 K por 2 horas
N663, Nitretado e envelhecido a 663 K por 2 horas
N713,4 Nitretado e envelhecido a 713 K por 4 horas
N763¢ Nitretado e envelhecido a 763 K por 6 horas

As variaveis dos tratamentos pressao, diferenca de potencial e atmosfera sao
mostrados na Tabela 3.2. O ajuste da temperatura de tratamento ocorreu com o
controle da frequéncia de pulsacdo da fonte de corrente de onda quadrada. Onde,
para o aumento da temperatura, o tempo do pulso ligado (t,n) aumentou e tempo do

pulso da fonte desligada (toff) diminuiu.
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Tabela 3.2 — Condi¢des de tratamento: pressao, atmosfera e diferenca de potencial.

Parametros Condicoes
Vazao / Atmosfera 200 cm®/min / 80% N, + 20% H,
Diferenca de Potencial 400V
Presséo 400 Pa (3 torr)

3.1.2. Andlise dos Dados

Para gerar as superficies de resposta e os graficos de Pareto foi utilizado o
programa STATISTICA 6.0 para Windows versdo 5.1, 1984-1998. Os resultados
foram analisados através de teste F para analise de variancias e teste t (Student)

para analise de médias.

3.1.3. Material de Estudo

Neste trabalho utilizou-se o aco inoxidavel martensitico 15-5 PH como material
de estudo. Este foi recebido na forma de chapa laminada com dureza média de
3,94 GPa (402*'° HV) e espessura de 15 mm. O material foi produzido pela
Thyssen conforme a norma DIN X5CrNiCuNb15.5.

Na Tabela 3.3 sdo mostradas a composicdo quimica nominal (ASM
HANDBOOK, 1990) e a composi¢ao quimica medida por espectrometria de emissao
Optica. As analises por espectrometria de emissao 6ptica foram realizadas pela
empresa SpectroScan Tecnologia de Materiais Ltda, a qual possui o equipamento
Espectrometro de Emissdo Optica Baird, utilizando gas argénio com pureza de
99,999%. As médias apresentadas na Tabela 3.3 sdo o resultado de trés

observacgoes realizadas em trés amostras distintas.
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Tabela 3.3— Composi¢cédo quimica nominal e composi¢cao quimica medida por
espectrometria de emissao 6ptica do aco inoxidavel 15-5 PH.

Elemento Nominal (% peso) Medida (% peso)

C 0,07 0,046
Si max 1 0,417+0:007
Mn max 1 715001
P 0,04 0,021*0:001
S 0,03 0,0120:001
Cr 14-15,5 14,3503
Ni 3,5-5,5 4,783
Nb 0,15-0,45 nao analisado
Cu 2,5-4,5 3,311001
Mo - 0,30%0°
vV _ 0,05810,011

3.1.4. Tratamento Térmico de Supersaturacao

Ainda na forma de chapa o material recebeu o tratamento térmico de
supersaturagdo a 1443* K por duas horas seguido de resfriamento em agua a
temperatura ambiente (~298 K). O tratamento foi realizado em banho de sal pela

empresa SOCIESC (Joinville-SC) com controle automatizado de temperatura.

3.1.5. Preparagédo das Amostras

Apds o tratamento de supersaturacdo o material foi cortado nas dimensbes
15X15X7 mm. O corte foi realizado por meio de uma cortadeira de amostras

LABOTON.

A preparagao metalografica seguiu lixamento até a grana 1200 mesh, seguido
de polimento. A fim de sempre se obter o mesmo acabamento superficial a etapa de
polimento foi realizada por tempo, primeiramente fez-se polimento com pasta de
diamante de 3 um durante cinco minutos, seguido de polimento com diamante em

suspensao de 1 um também durante cinco minutos.

Para a limpeza das amostras utilizou-se um equipamento de banho por ultra-
som. Neste as amostras foram imersas em alcool etilico 100% e limpas durante uma

hora.
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3.1.6. Tratamento Concomitante de Nitretacdo e Envelhecimento a Plasma

O reator de plasma utilizado para a realizacdo dos tratamentos é basicamente
constituido da camara de nitretacdo (onde é produzido o plasma), do sistema de
vacuo (bomba mecanica) e da fonte de corrente pulsada, conforme mostrado na

Figura 3.2.

Os gases utilizados neste reator sdo o nitrogénio (Nz), o hidrogénio (H2) e o
argbnio (Ar) ambos com pureza 5.0 (99,999%). A alta pureza destes gases se faz
necessaria pois caso haja outros gases, como por exemplo o oxigénio, estes
participardo do processo de nitretacido e, deste modo, afetardo a eficiéncia do

processo.

AN

{ Amostras |

-
g Véouo ‘

Argobnio

Nitrogénio
Hidrogénio

Y .X ¥
N/ Ll 5
Fonte ¢ )
Pulsada

Saida dos Gases

de Vacuo

Multimetros

Figura 3.2 — Representagao esquematico do reator de plasma.

O fluxo de gases é controlado por fluximetros modelo 825 series B da empresa
Edwards. Estes fluximetros possuem fundo de escala de 500 cm®min (centimetros
cubicos por minuto) para os gases nitrogénio e hidrogénio e de 100 cm*/min para o

gas argobnio. A resolugéo é de 0,1% em relacao ao fundo de escala.

A pressao é monitorada por um medidor de pressao tipo Barocel da empresa
Edwards. A faixa de medicao deste equipamento é de 0 a 13332 Pa, com resolucao

de 0,01% em relacdo ao fundo de escala. O equipamento possui também um
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medidor de pressao tipo Pirani modelo APGX — M — NW16/ALI Edwards com faixa
de medicao de 0,01 Pa a 99991 Pa e resolucdo de 0,0001 Pa. A faixa de linearidade

do Pirani é de 1 Pa ao fundo de escala.

A temperatura € monitorada através de um termopar tipo K. Para isto foi
desenvolvido um sistema (Figura 3.3) que possibilitasse a medicdo da temperatura
diretamente em uma amostra de referéncia, a qual foi furada a uma profundidade de

14 mm para a montagem do termopar.

O reator possui também uma fonte de corrente pulsada capaz de fornecer
tensdo de 300 a 700 V com incremento de 100 V. Por ser uma fonte pulsada de
onda quadrada com controle PWM (Pulse Width Modulation), esta possui ainda
controle do tempo ligado (t,n) € do tempo desligado (t.f) capaz de obter intervalos

entre pulsos de 25 a 1000 ps.

Termopar

Sistema
Implantado

Figura 3.3 — a) Modelo 3 D do sistema desenvolvido para o monitoramento da
temperatura diretamente na amostra em estudo e b) Sistema Implantado.
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O sistema de vacuo é composto de uma bomba mecanica Leybold modelo
Trivac, com velocidade de bombeamento de 16 m®h e com presséo final na cdmara
de 0,13 Pa.

Neste trabalho utilizou-se um reator de parede fria>. Este possui trés
blindagens para isolamento térmico, capaz de garantir que a temperatura na parede
externa do reator fique proximo a temperatura ambiente. Neste trabalho o reator foi
configurado tendo o material de estudo como o catodo e as blindagens como o
anodo. O procedimento experimental para a realizagdo dos tratamentos

concomitantes de nitretagao e envelhecimento a plasma encontra-se no apéndice A.

3.2. Técnicas Experimentais

3.2.1. Microdureza Vickers

Para as determinagdes de microdureza foi utilizado um microdurémetro de
microscopio. O procedimento adotado para esta caracterizacdo foi conforme a
norma NBR 6672 (1981).

A determinacdo da microdureza da superficie e o perfil de microdureza da
camada nitretada foram obtidos com carga de 0,02 kg. J& a microdureza do nucleo
foi determinada com carga de 0,1 kg. Para a obtengdo dos perfis de microdureza
foram realizadas pelo menos trés indentagcdes para cada ponto. Ja a dureza de topo

e do nucleo, os resultados sdo a média de cinco indentagdes.

Na Figura 3.4 esta um perfil de microdureza da condigdo N713,. As distancias

entre impressdes sao de aproximadamente 20 pm.

2 Atualmente existem reatores de parede quente e reatores de parede fria. Nos reatores de parede quente a
energia térmica utilizada para o aquecimento é fornecida por uma mufla instalada na parede do reator. Nos
reatores de parede fria, a energia térmica para o aquecimento e manutengdo em temperatura de tratamento é
obtida através da energia fornecida pelo plasma.
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Figura 3.4 — Micrografia da secao transversal da condicdo N713,, mostrando a
configuracado adotada para as medigcdes de perfil de microdureza da camada
nitretada.

3.2.2. Metalografia

As analises metalograficas foram realizadas em um microscopio Optico
Jenavert e em um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) da marca Philips com
uma sonda de espectrometria de energia dispersiva (EDS) acoplada.

Para as analises metalograficas as amostras foram cortadas em uma
cortadeira de amostras LABOTON, lixadas até a granulometria 1200 mesh e polidas
com pasta de diamante de 3 um, seguido de polimento com diamante em suspenséao
de 1 um. O ataque utilizado para revelar a microestrutura do ago, bem como a
camada composta, foi o reagente metalografico Marble (200 ml H,O + 200 ml HCI +
40 g CuSOy).

3.2.3. Avaliacdo da Rugosidade

Foi avaliado o efeito do tempo e da temperatura de tratamento em relagao na
rugosidade. Neste estudo avaliaram-se os parametros de rugosidade Ra (valor
médio aritmético de todos os desvios do perfil de rugosidade da linha média dentro

de um comprimento de medigdo) e Rz (valor médio da rugosidade entre o ponto
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mais alto e o mais baixo obtido em cinco comprimentos de medi¢cado dentro do perfil

de rugosidade) antes e apds os tratamentos.

Os ensaios de rugosidade foram realizados num rugosimetro modelo
Surtronic 25, fabricado pela empresa Taylor/ Hobson com programa para aquisi¢ao
de perfis e calculo dos parametros de rugosidade Taly-Profile, versdao 3.1.10. Na
Figura 3.5 esta a representacdo esquematica da configuragdo adotada para a
realizacdo das analises de rugosidade, sendo que cada seta indica um perfil de

rugosidade.

-

Figura 3.5 — Configuragdo esquematica da realizagdo das analises de rugosidade.

Todas as amostras foram medidas com um comprimento amostral total de
4 mm. O erro de forma foi removido pela aplicagdo de um filtro com equagéo
polinomial de segunda ordem. Segundo dados do fabricante (Taylor Hobson) a
utilizagcdo de uma equacgéao polinomial de grau 2 é suficiente para a remogéao do erro
de forma. O erro de ondulagao foi removido pela aplicagdo de um filtro gaussiano
com comprimento amostral unitario (cutoff) de 0,25 mm, filtro este recomendado
pelos fabricantes de equipamentos para medicdo de rugosidade devido a grande
eficacia deste na remocédo da ondulagcdo (ASME, 1996). Os resultados de
rugosidade sao a média de cinco perfis de rugosidade, sendo analisadas duas

amostras de cada condigao de tratamento.

3.2.4. Difragéo de Raios-X

A caracterizagdo das fases formadas foi realizada através da técnica de
difragdo de raios-X. O angulo utilizado foi de 30 a 90° com uma tensao de 30 kV e

corrente de 40 mA , a radiacdo incidente utilizada foi a K-alfa Cu, a taxa de varredura

PPGEM - Engenharia Mecéanica e de Materiais (2007)



Capitulo 3 Procedimento Experimental e Técnicas de Analise 64

de 0,02°s, e foi utilizada uma fenda de 0,2 mm com um &angulo de %2 grau. O

programa utilizado foi o Philips X’Pert versdo 1.2 A.

3.2.5. Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados em um Potenciostato/
Galvanostato EG&G - Princeton Applied Research (PARC), modelo 273A
interfaceado a um microcomputador por meio de uma placa GPIB National
Instruments Co, sendo a aquisicao de dados feita pelo programa Analysis M270 e
M352 também da PARC. A temperatura de ensaio foi de 290** K.

Utilizou-se como eletrdlito uma solugdo de NaCl 0,5 mol/l. A solucdo foi
preparada a partir de NaCl de alta pureza e agua ultra pura. Para a medi¢ao da
quantidade de NacCl foi utilizada uma balanga com resolucédo de dois digitos apods a

virgula.

O eletrodo de trabalho (ago 15-5 PH) no estado supersaturado foi ensaiado no
estado polido com acabamento final em diamante em suspensdo de 1 um. O
material no estado concomitantemente nitretado e envelhecido a plasma foi

ensaiado na condi¢gao de processamento sem nenhuma alteragao (polimento).

Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos no material supersaturado, este
foi embutido em resina epdxi. Os ensaios nas amostras submetidas ao tratamento
concomitante de nitretacdo e envelhecimento a plasma foram realizados na célula

eletroquimica mostrada na seg¢ao 3.2.5.1.

Em todos os ensaios foi utilizado um sistema de trés eletrodos: o contra
eletrodo foi de grafite, o eletrodo de referéncia foi o de Calomelano Saturado e o
eletrodo de trabalho foram as amostras de estudo. Os resultados apresentados sao

a média de no minimo cinco observagoes.
Neste trabalho utilizaram-se trés tipos de ensaios eletroquimicos, os quais sao:

1. Ecorr vs tempo: este ensaio foi realizado para se determinar o potencial de circuito
aberto (Ecorr) e para verificar a tendéncia do material a dissolu¢do ou a formagéao de

um filme passivo no meio eletrolitico utilizado. O tempo de ensaio foi de 1 h.
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2. Polarizagéo Ciclica: utilizou-se este ensaio para a determinagcdo da regido ativa,
regido passiva e regido transpassiva, potencial de nucleagcéo e protecéo de pite,
corrente de corroséo, potencial de corrosédo (Ei=o) e constante de tafel fa e Bc. Este
ensaio foi realizado varrendo-se o potencial de -100 mV vs potencial de circuito
aberto (Ecorr) até 0,6 V, a uma velocidade de 0,166 mV/s.

3. Potenciostatico — este ensaio foi realizado para se verificar o desempenho da
condicdo N663,. Neste o potencial aplicado foi de 150 mV em relagdo ao potencial

de circuito aberto, com tempo de leitura de 1,85 s e tempo de duracao de 2 horas.

3.2.5.1. Célula Eletroquimica
A célula eletroquimica utilizada nos ensaios de corrosdo foi desenvolvida
durante a realizagdo deste trabalho de dissertagdo, sendo sua configuragéo final

obtida apds a construgao e teste de trés prototipos.

Na Figura 3.6 pode-se visualizar a representacdo esquematica do primeiro
protétipo construido para a realizagao dos ensaios eletroquimicos. O maior problema
deste protétipo foi em ndo haver um mecanismo para alinhar o eletrodo de trabalho
com o bocal da célula eletroquimica. Além disto, a existéncia de uma forga no
sentido vertical ao bocal (Figura 3.6) fazia com que o desalinhamento aumenta-se

com o tempo de ensaio, ocasionando em vazamento e/ou corrosao por fresta.

Figura 3.6 — a) Representagédo esquematica do primeiro protétipo da célula
eletroquimica e b) Modelo 3D.
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Onde: 01 — Lugin; 02 - Forga peso (Peso do meio corrosivo + Peso do corpo da
célula + Peso do Lugin); 03 - Eletrodo de trabalho; 04 - Esfera (Uniformidade da
forca aplicada); 05 - Parafuso (Aplicacdo da carga por meio de um parafuso

roscado); 06 — Bocal; 07 - Corpo da célula.

Depois de alguns ensaios sem sucesso, partiu-se para a configuragdo de um
novo protétipo sem os defeitos existentes no primeiro protétipo. Na Figura 3.7 é
mostrada a representagdo esquematica do segundo protétipo. Neste, o Unico
problema existente consistia em nao haver apoio entre o bocal e o corpo da célula
fazendo com que o bocal flambasse apdés a aplicacdo de forgca, acarretando no

surgimento de corrosao por fresta.

Figura 3.7 — a) Representacédo esquematica do segundo prototipo da célula
eletroquimica desenvolvida e b) Modelo 3D.

Onde: 01 - Mola para aplicagao de forga; 02 - Dispositivo para alinhamento do bocal

com o corpo da célula.

O terceiro e definitivo protétipo desenvolvido € mostrado na Figura 3.8. Depois
da realizagao de cinco ensaios constatou-se que o protétipo era capaz de realizar os

ensaios de corrosdo. Os desenhos de fabricagdo encontram-se no apéndice B.
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Figura 3.8 — a) Representagédo esquematica do terceiro protétipo, b) e ¢) Modelo 3D.

Onde: 01 - Apoio do bocal; 02 — Bocal.

3.2.5.2. Célculo de Area Real para Ensaios de Corroséo
Com o objetivo de verificar a influéncia da area nos resultados de resisténcia a
corrosao, desenvolveu-se um método para o calculo da area real de analise em

corroséo, utilizando para isto um perfil de rugosidade.

Apoés os ensaios de rugosidade os perfis de rugosidade foram transformados
em arquivos de texto conforme mostrado na Tabela 3.4. Com os dados desta tabela
observou-se que o equipamento utilizado nos ensaios de rugosidade possuia
resolugdo de 0,5 ym na escala horizontal, ou seja, a cada 0, 5 ym o equipamento

traca uma semi-reta. Utilizando a Equacédo 3.1 (equagédo de Pitagoras) € possivel
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calcular o comprimento da hipotenusa, somando todos os comprimentos das
hipotenusas de cada triangulo formado é possivel determinar o comprimento do
perfil de rugosidade. O comprimento do perfil de rugosidade foi utilizado como base

para o calculo do raio da area para analise em ensaios de corrosao (Figura 3.9).

c’=a’+b? Eq.3.1

Tabela 3.4 — Exemplo de perfil de rugosidade em formato de arquivo de texto.

Comprimento amostral (um) Altura das Asperezas (um)
0,0 0,07
0,5 0,04
1,0 0,02
1,5 0,00
2,0 -0,01
2,5 -0,03
3,0 -0,03
3,5 -0,03
4.0 -0,03
45 -0,02
5,0 -0,02
55 -0,02
6,0 -0,02
6,5 -0,02
7,0 -0,02
75 -0,02
8,0 -0,03
8,5 -0,04
9,0 -0,05
9,5 -0,05
10,0 -0,05

-

Figura 3.9 — Representagao esquematica da utilizacdo de um perfil de rugosidade,
utilizado como base para o calculo de area para analise em ensaios de corrosao.
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Na Figura 3.10 € mostrada a representagao grafica do calculo da area real de

analise. Os calculos da area real de analise de corrosido foram realizados através do

perfil de rugosidade sem erro de forma.

0,10
0,081
0,06
0,041
0,021
0,001
0,02
20,041

Altura das Asperezas (um)

-0,06 1

Perfil de Rugosidade
—_— Resolugao = 0,5 um
MWW Micro-rugosidades

-0,08

Figura 3.10 — Demonstracgao grafica do calculo do comprimento de um perfil de

I
0 5 10 15 20
Comprimento Amostral (um)

rugosidade.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais do
efeito do tempo e da temperatura no tratamento concomitante de nitretacdo e
envelhecimento a plasma do ago inoxidavel 15-5 PH (Precipitation Hardening). As
variaveis de resposta escolhidas foram a dureza do nucleo e da camada composta,
fases presentes na camada composta, espessura de camada composta, perfil de

microdureza da camada nitretada, rugosidade e resisténcia a corrosao.

4.1. Tratamento Térmico de Supersaturacao

O tratamento térmico de supersaturacdo mostrou-se eficiente. A dureza que
era de 3,94*' GPa (402*"° HV) no estado de fornecimento diminuiu para
3,4**% GPa (346,67 HV). Valores estes esperados para este material no estado
supersaturado (BAJGUIRANI, 2002, HABIBI, 2005).

Na Figura 4.1 estd a micrografia do ago 15-5 PH no estado supersaturado. O
exame metalografico revelou que o material possui microestrutura composta de
pacotes de martensita em forma de ripas, caracteristica de ligas FeNi com teores de
niquel de 5% (ASM HANDOBOOK, 1991). O ponto claro na micrografia indicado
pela seta (Figura 4.1) corresponde a uma regido de analise por EDS (Espectrometria
de Energia Dispersiva). Os resultados mostram altos teores de Nb para esta regiao.
Acredita-se que estes pontos correspondam a carbonetos de Nb nao dissolvidos

durante o tratamento térmico de supersaturagéo.

Na Figura 4.2 estd a micrografia do ago 15-5 PH no estado supersaturado.
Nesta micrografia é possivel observar a matriz martensitica e também a presenca de
ferrita. Resultados de microdureza na regiao indicada como ferrita apresentaram
dureza de 2,64**'? GPa (269,4*'%°® HV). Comparando este valor de dureza com a da
matriz, verifica-se que a dureza desta fase € 0,75 GPa (77,2 HV) inferior. Resultados
similares também foram observados apds os tratamentos concomitantes de

nitretacdo e envelhecimento a plasma.
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_ Regi(")es de |
| analise por|
EDS

Figura 4.1 — Microscopia eletrénica do ago 15-5 PH no estado supersaturado
(S1448). Atague com reagente Marble.

Ferrita ——

Figura 4.2 — Microscopia optica do ago 15-5 PH no estado supersaturado (S1448).
Ataque com reagente Marble.
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4.2. Tratamento Concomitante de Nitretacdo e Envelhecimento (Precipitagéo)
a Plasma

A superficie de resposta da variavel dureza do nucleo como fungéo do tempo e
da temperatura de tratamento esta na Figura 4.3. Os valores de dureza que deram

origem a superficie de resposta sdo mostrados na Figura 4.4.

DUREZA DO NUCLEQ (GPa)

763 O 00—
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463
471
B 477
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Temperatura (K)

EEEEOO0
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Figura 4.3 — Superficie de resposta da variavel dureza do nucleo, como fungéo do
tempo e da temperatura de tratamento.
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Figura 4.4 — Microdureza do nucleo (D)) como fungao do tempo e da temperatura
de tratamento.
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Observa-se pela Figura 4.3 que o aumento da dureza do nucleo é favorecido
para baixa temperatura (663 K) e longo tempo de tratamento (6 h). O maior valor de
dureza do nucleo foi obtido para a condicdo N663s, onde possivelmente os
precipitados de cobre formados possuem estrutura 9R e estao finamente distribuidos

pela fase original da matriz.

Acredita-se que o valor de dureza obtido na condigdo N663s n&o seja a maxima
dureza obtida para esta temperatura. Fato este corroborado pelo valor de dureza
obtido na condicdo N713; (Figura 4.4), a qual apresenta estatisticamente o mesmo
valor de dureza da condicdo N663s. Sabe-se que para altas temperaturas a maxima
dureza é obtida mais rapidamente, no entanto, se o tratamento for realizado em uma

temperatura inferior a dureza maxima sera maior (REED HILL, 1981).

Pelas condigcdes N663,, N713, e N763, (Figura 4.4) observa-se que, com 0
aumento da temperatura de 663 para 713 K, ocorreu um aumento de dureza do
nucleo. No entanto, com o aumento da temperatura de 713 para 763 K houve um
decréscimo de dureza do nucleo, o que permite concluir que na condigdo N763; ja

havia iniciado o processo de superenvelhecimento.

O superenvelhecimento observado nas condi¢des realizadas a temperatura de
763 K pode estar relacionado ao tipo de estrutura e ao tamanho dos precipitados
que o ago 15-5 PH desenvolveu. Conforme BAJGUIRANI (2002) e HABIBI (2005)
durante o processo de precipitagdo a dureza cresce com o aumento da quantidade
dos precipitados e com a evolugdo de clusters coerentes com a matriz para a
estrutura 9R, seguido pela estrutura 3R. Quando os precipitados de cobre aumentam
muito em tamanho ocorre a evolugao da estrutura 3R para a CFC (Cubica de Face
Centrada). A maxima dureza é alcangada quando a matriz apresenta precipitados
pequenos e finamente distribuidos pela matriz. O aumento do tamanho dos
precipitados de cobre no aco 15-5 PH, com consequente diminuicdo do numero
destes induz ao decréscimo de dureza. (REED HILL, 1982, PORTER e
EASTERLING, 1981).

Os resultados apresentados pelas condigcbes N713; e N713, (Figura 4.4)
permitem observar um leve decréscimo de dureza com o aumento do tempo de
tratamento de 2 para 4 h. Teste estatistico t (student) mostrou que os valores de

dureza das condi¢gdes N713, e N7134 sado diferentes, isto para uma confiabilidade
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de 95 %, podendo concluir que na condicdo N7134 possivelmente havia iniciado o

processo de superenvelhecimento.

A realizagao da condigao N713, permitiu concluir, para a condi¢do estudada,
que a superficie de resposta da variavel dureza do nucleo pode prever o

comportamento desta variavel com um erro de aproximadamente 4,5 %.

Na Figura 4.5 esta o grafico de Pareto da variavel de resposta dureza do
nucleo. Todas as variaveis, cuja estimativa do efeito (em valor absoluto) ultrapassar
a linha p=0,05, apresentam confiabilidade de 95%, ou seja, esta variavel

independente apresenta influéncia sobre a variavel de resposta em questéao.

DUREZA DO NUCLEO (GPa)
p=,05

beT ¢

Temperatura (T) -3

Tempo () ¢

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.5 — Grafico de Pareto para a variavel dependente dureza do nucleo como
funcéo das variaveis independentes tempo e temperatura de tratamento.

Pelo grafico de Pareto (Figura 4.5), verifica-se que somente a temperatura teve
influéncia significativa, no entanto, esta variavel apresentou influéncia negativa na
obtencdo de dureza do nucleo. Fato este que pode ser explicado como segue: no
inicio do processo de precipitacdo o nivel de supersaturagéo3 € elevado, com o
tempo de tratamento este nivel diminui, diminuindo assim a instabilidade do sistema

e, consequentemente diminuindo a taxa de precipitagdo. A analise dos resultados

® Nivel de saturacdo neste trabalho é compreendido pela quantidade de atomos de cobre em solugao
solida.
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obtidos para as condi¢gdes N663, e N663s, permite observar que apds 2 horas de
tratamento a 663 K (condigdo N663,) o acréscimo de dureza do nucleo foi de 1,15
GPa (118 HV) em relagéo a condigdao S1448, enquanto que apds 6 horas na mesma
temperatura de tratamento (condigdo N663s) 0 acréscimo de dureza foi de 1,39 GPa
(141,8 HV), ou seja, de 2 para 6 horas o0 aumento de dureza foi de 0,24 GPa (23,8
HV). Com o aumento da temperatura, mesmo aumentando a solubilidade, devido ao
aumento do coeficiente de difusdo, o processo de precipitacdo € facilitado
evoluindo—se assim rapidamente para o superenvelhecimento (DIETER, 1981,
REED HILL, 1981).

Pode-se observar também pela Figura 4.5 que a interacdo tempo e
temperatura (txT) de tratamento ndo teve influéncia significativa na dureza do

nucleo.

Resultados do parametro R? mostram que 80,11% das médias apresentadas
sao validas para o método de superficie de resposta adotado. Valores estes validos

para um nivel de significancia de 95%.

4.3. Caracterizacdo da Camada Composta

4.3.1. Espessura e Microdureza

A superficie de resposta da variavel espessura de camada composta como
funcao do tempo e da temperatura de tratamento esta na Figura 4.6. Observa-se por
esta figura que o aumento do tempo e da temperatura favorecem a formacéo de
camada composta.

Os valores de espessura e dureza das camadas compostas sao apresentados
na Figura 4.7. Nesta figura também se encontra o valor de dureza e espessura da
camada composta da condi¢gao N713..

A espessura de camada composta da condicdo N713, obtida
experimentalmente para a condicdo N713; foi de 11,18*"% um e o valor obtido
diretamente da superficie de resposta foi de aproximadamente 15*'2 um. A

realizagcao desta condicdo mostrou, para a condicdo estudada, que a superficie de
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resposta apresenta uma boa aproximagao para a variavel espessura de camada

composta.

ESPESSURA CAMADA COMPOSTA (um)

763

e al TT— Em—

11024
[ 14,16
11808
/=20

‘\_\\\_\_‘_\_\_\_\q \
1 2592 —
B 2954 . — T
I 3376 A T T
B 3769 663 o
B 415
Il =bove Z 4 g

Temperatura (K}

Tempo (h)

Figura 4.6 — Superficie de resposta da variavel espessura de camada composta,
como funcao do tempo e da temperatura de tratamento.
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Figura 4.7 — Espessura (ec) e microdureza de topo da camada composta (D;) como
funcao da temperatura e do tempo de tratamento.

A anadlise das condi¢gdes N663,, N713, e N763, (Figura 4.7) permite verificar
que com o aumento da temperatura de 663 para 713 K ocorreu um decréscimo de

dureza da camada composta, enquanto que, com o aumento da temperatura de 713
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para 763 K, a dureza voltou a aumentar. Em todas as temperaturas estudadas o
aumento do tempo de tratamento foi acompanhado pelo aumento de dureza da
camada composta. As discussdes a respeito de dureza de camada composta serao
apresentadas na sec¢ao 4.3.3 (analise de fases por difragao de raios-X).

Na figura 4.8 esta o grafico de Pareto da variavel dependente espessura de
camada composta, com nivel de significancia de 95%. Pode-se observar por esta
figura que as variaveis tempo e temperatura tiveram influéncia significativa na
formacao de camada composta, enquanto que, a interagao txT n&o teve influéncia
significativa.

Pela Figura 4.8 observa-se que a temperatura de tratamento exerceu maior
influéncia que o tempo na formagao de camada composta. Com o aumento da
temperatura, e com consequiente aumento do coeficiente de difuséo, é esperado que
a camada composta aumente em tamanho (OLIVEIRA, 1999). Especificamente
neste trabalho, o aumento da temperatura foi seguido pelo aumento da frequéncia
da fonte de corrente pulsada, o que favorece a formagdao de camada composta
(JEONG e KIM, 2001).

ESPESSURA CAMADA COMPOSTA (um)
p=,05

beT ¢

Temperatura (T) 214

Tempo )

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4.8 — Grafico de Pareto para a variavel dependente espessura de camada
composta como fungao das variaveis independentes tempo e temperatura de
tratamento.

Com base no grafico de Pareto (Figura 4.8) observa-se que o tempo de

tratamento teve menor influéncia que a temperatura de tratamento. E esperado que
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o crescimento de camada composta ndo seja linear com o tempo de tratamento.
Dentre os fatores que podem estar associados a isto estao:

e EDENHOFER (1974) descreve o mecanismo de formac&o e crescimento de
camada composta como decorrente da pulverizacdo de atomos de Fe da
superficie do catodo, formacdo de nitretos no estado vapor e posterior
condensagao na superficie do catodo. Com o decorrer do tempo de
tratamento, a concentracédo de ferro na superficie diminui com a formacao da
camada de nitretos, cuja taxa de crescimento diminui. Devido ao processo de
sputtering, a camada composta acaba se desfazendo com o tempo de
tratamento;

e Como resultado da difusdo na matriz e com consequente diminuicdo do
gradiente de concentragdo entre plasma/superficie é esperado que o
coeficiente de difusdo diminua devido ao aumento na energia de ativacao,
reduzindo assim a taxa de crescimento de camada composta com o tempo;

¢ A presenga de elementos formadores de nitretos € outro fator que influencia no
crescimento de camada composta. A medida em que os elementos de liga
reagem com o nitrogénio formando nitretos (ex: Fe,.sN, FesN e/ou CrN),
devido a estes nitretos terem coeficientes de difusdo menores que a matriz,
dificultam a difusdo de nitrogénio no material (OLIVEIRA, 1999, ALVES JR.,
2002).

Resultados do parametro R? mostram que 99,43% das médias apresentadas
sao validas para o método de superficie de resposta adotado. Valores estes validos

para um nivel de significancia de 95%.

Nas Figuras 4.9 a 4.14 sédo apresentadas as micrografias das condigdes de
tratamento estudadas. Nas condigdes N763,, N763; e N7134 a camada composta
apresentou microtrincas. Acredita-se que estas trincas tenham surgido na etapa de
preparagao metalografica. Fato este corroborado pelas indentagbes de topo
realizadas nestas camadas, as quais ndo apresentaram trincas apos as indentagdes.
FRANDSEN et al (2005) descrevem estas trincas como sendo decorrente da
relaxacdo da alta tensdo de compressdo ocasionada durante o processo de
nitretacdo e JEONG e KIM (2001) relatam que estas trincas surgem devido as

tensbes causadas pelas fases CrN e Fe4N.
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. Camada I
Baquelite Composta Baquelite

Figura 4.9 — Micrografia da condig&o Figura 4.10 — Micrografia da condigéo
N663,. Ataque com reagente Marble. N713,. Ataque com reagente Marble.

Figura 4.11 — Micrografia da condig&o Figura 4.12 — Micrografia da condigéo
N763,. Ataque com reagente Marble. N7134. Atague com reagente Marble.

Baquelite Baquelite

; -3,; - Nacleo

P

3 | 50 um |
Figura 4.13 — Micrografia da condigao Figura 4.14 — Micrografia da condigéao
N663s. Ataque com reagente Marble. N7636. Ataque com reagente Marble.
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4.3.2. Perfil de Microdureza

Como conseqliéncia das trincas comentadas na se¢ao 4.3.1, nesta secéo sao
apresentados somente os perfis de microdureza das condicoes N663,, N663s €
N7134, 0s quais encontram-se na Figura 4.15. Nestes perfis de microdureza o

primeiro valor de dureza é referente a dureza de topo da camada composta.

vt

—n—N663, (ec = 5,5 um)
--8--N713, (ec = 11,18 um) |
- A~ N663_ (ec = 11,59 um) |

Microdureza (GPa)

distancia (um)

Figura 4.15 — Perfil de microdureza das condi¢cdes N6632, N713, e N663¢. Onde, ec
€ a espessura de camada composta.

Observa-se pela Figura 4.15 que em todas as condigbes nao foi detectado
aumento de dureza abaixo da camada de compostos, exceto para a condigao N663,.
Conclui-se que, se houve a formagao de camada de difuséo, esta nao foi possivel de
ser detectada pelos ensaios de microdureza.

O fato de se ter uma interface abrupta entre a camada composta e o nucleo
pode estar relacionado a alta quantidade de nitrogénio utilizado na atmosfera
nitretante e a grande quantidade de elementos formadores de nitretos como o cromo
(ALVES JR., 2002, LARISCH et al., 1999, SUN e BELL, 1997).

Pela Figura 4.15 pode-se ainda observar que a condigdo N663, apresentou um
leve aumento de dureza abaixo da camada composta quando comparado com a

dureza do nucleo. Este aumento de dureza deve estar associado a formacado de
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camada de difusdo. A analise do perfil permite concluir que a profundidade é de
aproximadamente 4 um. Existe outro fator que pode estar associado a este aumento
de dureza logo abaixo da camada composta. Se houve um gradiente térmico da
superficie para o nucleo (LIMA et al.,, 2005), pode ter ocorrido nesta regidao uma
maior taxa de precipitagao, elevando assim dureza. O mesmo pode ter ocorrido para

as outras condi¢oes, entretanto, ndo foi possivel de se detectar por microdureza.

4.3.3. Difracdo de Raios-X

As amostras nitretadas e envelhecidas concomitantemente a plasma foram
submetidas a analise por difracdo de raios-X. Os cartdes utilizados para a
caracterizagcao do material antes e apds os tratamentos foram: a (Fe) - 06-0696, y’
(FesN) — 06-0627, CrN — 11-0065, ¢ (Fe3N) - 03-0925 e 01-1236.

Na Figura 4.16 encontra-se o difratograma da condi¢cao S1448. Observa-se por
esta figura que somente a fase a foi identificada. As fases Carbonetos de Nidbio e
Ferrita identificadas nas micrografias (Figuras 4.1 e 4.2) ndo foram identificadas na
difragdo por estarem em pequenos teores ou pela sobreposicdo dos picos com a
fase da matriz.

Em todas as condi¢des concomitantes de nitretacdo e envelhecimento a
plasma nao foram identificadas as fases referentes as linhas de difracdo a 42,09° e
46,8°. Possivelmente estas linhas de difracdo podem estar relacionadas a formagéao
de martensita expandida (o) e/ou austenita expandida (y"). LEYLAND et al. (1993)
apud MARINHO et al. (2002) através de experimentos realizados em agos da classe
PH a baixa temperatura (698 K por 20 horas), sugeriu o aparecimento de uma
estrutura primeiramente austenitica como resultado do acréscimo de nitrogénio a
matriz martensitica. Resultados também observados por FRANDSEN et al (2005)
nitretando acos inoxidaveis endureciveis por precipitagdo a baixa temperatura
(<698 K). Estes pesquisadores explicam que a introdu¢do de nitrogénio distorce o
reticulado da martensita, e consequentemente mudam a posicdo dos picos de
difracdo. A este reticulado distorcido € dado o nome de martensita expandida. O
nitrogénio € conhecido como um elemento y génico. Sendo assim o aumento do seu

teor com o aumento do tempo de nitretagdo, pode estabilizar a fase y. Como esta
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fase esta rica em elementos intersticiais ocorre também distor¢cao de seu reticulado e

é assim chamada de y" (austenita expandida).

5000 1 ) eFeo |

Intensidade

o |s1448 jk B j.\

30 40 50 60 70 80 90
20

Figura 4.16 — Difratograma de raios-X da condigdo S1448.

Os difratogramas das condigdes S1448, N663,, N713, e N763; sé&o
apresentados na Figura 4.17, os quais mostram a influéncia da temperatura na
formagao das fases ¢, y' e CrN para os tratamentos realizados por 2 horas.

Observa-se pela Figura 4.17 que com o aumento da temperatura (tanto de 663
para 713 K como de 713 para 763 K, para 2 h de tratamento) as linhas de difracédo a
38,33° e a 68,42° referentes a fase ¢ diminuem em intensidade enquanto que as
linhas de difracdo a 47,91° referente a fase y' aumentam em intensidade. Isto indica
que com o aumento da temperatura diminui-se o teor da fase ¢ e aumenta o da fase
y. Verifica-se também que com o aumento da temperatura de 663 para 713 K os
picos de difracdo a 63,53 e 79,86° correspondentes a fase CrN aumentam em
intensidade. Indicando que com o aumento da temperatura (na faixa estudada)
ocorre uma maior formacédo da fase CrN, sendo a precipitacdo desta fase mais
pronunciada para a condigcdo N763,.

Ainda pelos difratogramas mostrados na Figura 4.17, pode-se observar que a
linha de difracdo nao identificada a 42,09° diminuiu em intensidade com o aumento

da temperatura, enquanto que, a linha de difragdo nao identificada a 46,8° aumentou
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em intensidade com o aumento de temperatura de 663 para 713 K e diminuiu de 713
para 763 K.

()
©
®
°
7
c
)
c
— |N663,
S1448 N A
T T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90
20
Figura 4.17 — Difratogramas de raios-X das condi¢coes S1448, N663,, N713; e
N763,.

Na Figura 4.18 estao os difratogramas das condigbes N713, e N7134. Nestes
difratogramas é mostrado a influéncia do tempo na formagao das fases ¢, ' e CrN.
Verifica-se pelos difratogramas apresentados nesta figura um aumento da
intensidade das linhas de difracédo a 47,91° referente a fase y e diminuicdo da
intensidade das linhas de difracdo a 38,33° e 68,42° referente a fase ¢. Verifica-se
também que ocorreu um leve aumento da intensidade dos picos correspondentes a
fase CrN. As linhas de difracdo nao identificadas a 42,09° e a 46,8° tiveram um leve
aumento em suas intensidades, o que parece estar coerente, pois, quanto maior o
tempo maior deve ser a saturacdo das fases martensita expandida (o) e austenita
expandida (y"). No difratograma da condigdo N713, ndo foi identificado a linha de
difracdo a 45,04°.
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Figura 4.18 — Difratogramas de raios-X das condi¢cdes S1448, N713; e N713..

Os difratogramas mostrados nas Figuras 4.19 e 4.20 apresentam a influéncia
do tempo nos tratamentos realizados a baixa temperatura (663 K) e a alta

temperatura (763 K), respectivamente.

o ® Fea [

Intensidade

S1448 A N

30 4 5 e 70 8 9
20
Figura 4.19 — Difratogramas de raios-X das condicoes S1448, N663, e N663¢.
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Figura 4.20 — Difratogramas de raios-X das condi¢cdes S1448, N763, e N763¢.

Observa-se pela Figura 4.19 que a intensidade das linhas de difragao
referentes a fase ¢ diminuem e as da fase y* aumentam. Observa-se também que
ocorreu um aumento em intensidade das linhas de difragdo nao identificadas, o que
esta de acordo com a constatagao apresentada no paragrafo anterior.

A analise dos difratogramas apresentados na Figura 4.20 permitiu concluir que
com o aumento do tempo de nitretagdo, para as condi¢gdes realizadas a 763 K,
ocorreu o aumento de intensidade das linhas de difracao referentes as fases ¢ e CrN
e uma queda de intensidade referente a fase y’, ou seja, aumenta-se a estabilidade
das fases ¢ e CrN. Verifica-se também com o aumento do tempo de tratamento o
aparecimento da linha de difracao referente a fase martensita.

Correlacionando os resultados apresentados na Figura 4.17 com os valores de
dureza de camada composta apresentados na Figura 4.7, verifica-se que em
temperaturas inferiores a 713 K, e tempos de tratamento de 2 h, a dureza da
camada composta € fungdo da quantidade das fases ¢ e y. Fato este observado
através das condicbes N663, e N713,, onde a dureza diminuiu com o aumento da

temperatura de tratamento, o que é justificado pelo aumento da intensidade das
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linhas de difracdo referentes a fase y’4. Entretanto, com este aumento de
temperatura ocorreu também o aumento de intensidade nas linhas de difragdo néo
identificadas, o que também pode influenciar na dureza.

Aumentando se a temperatura de 713 para 763 K verifica-se uma mudanga no
fendmeno, ou seja, inicialmente a dureza reduz como consequéncia do aumento da
quantidade da fase y' e posteriormente, apesar da continua redu¢ao da quantidade
desta fase, tem se o aumento da dureza. Isto ocorreu provavelmente devido ao
aumento da quantidade da fase CrN. Fato este constatado pelo alto valor de dureza
apresentado pela condicdo N763, e pela intensidade das linhas de difracdo desta
fase (Figura 4.20).

Observa-se pelos valores de dureza das condigdes N713, e N7134 que com o
aumento do tempo de 2 para 4 horas, houve um aumento de dureza da camada
composta. Analisando os espectros de difracdo de raios-X observa-se que a dureza
pode ter sido controlada pela formacado da fase CrN, visto que esta teve um leve
aumento em sua intensidade com o aumento do tempo de tratamento. Resultados
estes também observados nas condi¢des realizadas a temperatura de 763 K.

Para a temperatura de 663 K n&o se verificou alteracao significativa na dureza
da camada composta com o aumento do tempo, bem como nao foram identificadas

alteragdes significativas na quantidade das fases formadas.

4.3.4. Rugosidade

Na Figura 4.21 é mostrada a influéncia do tempo e da temperatura na
rugosidade das superficies nitretadas e envelhecidas concomitantemente a plasma.
A rugosidade de partida para todas as amostras foi Ra = 0,037*%%" um e
Rz = 0,27*%% um.

Através dos resultados apresentados na Figura 4.21 observa-se que a
rugosidade aumenta com o aumento do tempo e da temperatura de tratamento,
sendo mais pronunciado com o aumento da temperatura. A rugosidade apresentada
em todas as condigbes pela condi¢do de maior rugosidade pode ser comparada ao

acabamento obtido apds usinagem por retifica (Ra = 0,2-1,6 um).

* A dureza da fase Y € menor que a dureza da fase € que € menor do que a dureza da fase CrN.
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Figura 4.21 — Rugosidade das amostras nitretadas e envelhecidas
concomitantemente a plasma.

O aumento da temperatura de tratamento foi acompanhado pelo aumento da
frequéncia de pulsacao da fonte de corrente. O aumento destes dois (temperatura e
frequéncia de pulsacao da fonte de corrente pulsada) faz com que ocorra o aumento
do numero de espécimes ativas no plasma, melhorando assim sua reatividade, tais
como o aumento no fluxo de bombardeamento da superficie por espécimes ativas.
Este aumento no fluxo de bombardeamento é suficiente para aumentar a rugosidade
(JEONG et al.,2000, JONG e KIM, 2001).

4.3.5. Resisténcia a Corrosao

Nesta sec¢ao serao apresentados os resultados dos ensaios de corrosao Ecorr
vs tempo, polarizagao ciclica e potenciostatico das superficies nitretadas. Também
serdo apresentadas as taxas de corrosdo estimadas a partir dos paréametros

eletroquimicos (derivados da curva de Tafel).

4.3.5.1. Ecorrvs Tempo
Na Figura 4.22 est&o os resultados dos ensaios de potencial de circuito aberto
Ecorr vs tempo. Nesta figura observa-se que a condigdo S1448 elevou o potencial

para valores mais nobres, indicando clara tendéncia a passivacdo no meio
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eletrolitico estudado.

As condicbes N663, e N663s (Figura 4.22) estabilizam em potenciais mais
nobres do que as outras condi¢gbes, no entanto, nestas condi¢gdes ocorreram
grandes variagdes do potencial durante os ensaios, indicando que existe tendéncia a
formacao de um filme, contudo este filme é soluvel no meio eletrolitico utilizado. Nas
condigdes N7132, N7134, N763, e N763s, os resultados indicam que ocorre a

dissolucéo do filme com consequente redugao do potencial.

0,40 1 1 1 " 1 1 1
0,35 .
0,30 .
= 0,25 |N663, -
LIJ . L
x 0207 N663 )
2 0,15- 6 -
O -
g 0,101 $1448 |
0054 _— N713, |
1~
0,004 .
] N763 N713, t
-0,05 -
-0,104 N763, l
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

tempo (h)

Figura 4.22 — Curva de potencial de circuito aberto (Ecorr vs tempo) das condigdes
de tratamento estudadas.

Devido a ndo estabilizacdo do potencial de corrosdo de circuito aberto
realizados durante 1 h, foram realizados 3 ensaios de Ecorr vs tempo com duracao
de 24 horas. Pela Figura 4.23 visualiza-se um ensaio de Ecorr vs tempo com
duracdo de 24 horas onde, observa-se que durante o tempo de ensaio houve
grandes instabilidades entre a tendéncia a passivagao e dissolugédo e, que 0 mesmo

apos 24 horas nao ocorreu a estabilizagao.
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Figura 4.23 — Curva de potencial de circuito aberto (Ecorr vs t) da condigao N663;,
realizado por 24 horas.

4.3.5.2. Polarizagao Ciclica

Na Figura 424 a e b sao apresentados os resultados dos ensaios de
polarizagao ciclica. Na Figura 4.24 c estdo os resultados dos ensaios de polarizagao
ciclica da condi¢do N7134 mostrando a repetibilidade do ensaio.

Pelos resultados das Figuras 4.24 a e b, a analise das curvas indica que,
quando o tratamento de nitretagao foi realizado a temperatura de 663 K, o potencial
de corrosdo (Ei-o) foi maior do que as das outras condigbes, contudo nesta
temperatura de tratamento n&o existe regido de passivacdo como demonstrado pela
condicdo S1448.

As outras condi¢des (Figura 4.24 a e b) apresentaram potenciais de corrosao
inferiores a do material no estado supersaturado. As condicbes N763, e N763;
apresentaram os maiores valores de corrente de corrosdo. Nota-se pelas curvas dos
materiais tratados nas temperaturas de 713 e 763 K que o tipo de corrosao
assemelha-se a corrosdo generalizada, uma vez que, a corrente de corrosédo

aumenta proporcionalmente ao potencial (tensao) aplicado.
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Figura 4.24 — Curvas de Polarizacao Ciclica: a) Condi¢cdes S1448, N663,, N713; e
N763,, b) Condigdes S1448, N7134, N663s € N7635 € c) Condigdo N713..
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As analises de difracdo mostraram que nos tratamentos realizados nas
temperaturas de 713 e 763 K, as linhas de difracdo referentes a fase CrN
aumentaram em intensidade, sendo mais pronunciado para a temperatura de 763 K.
Resultados estes que podem explicar o baixo potencial de corrosdo observados
nestas condigdes.

Pelos resultados mostrados na Figura 4.24 c pode-se observar a boa
repetibilidade obtida nos ensaios de polarizagdo ciclica. A curva vermelha foi
escolhida como sento a mais representativa por apresentar um comportamento
intermediario em relagcdo aos demais ensaios para a mesma condicido. Esta curva é
a apresentada na Figura 4.24 b. O mesmo procedimento foi adotado para a
avaliacdo do comportamento de corrosdao das demais condicbes de nitretacdo
concomitante ao envelhecimento.

Os valores médios de Icorr, E(=0) e taxa de corroséo (TC) sdo apresentados na
Tabela 4.3. Verifica-se por esta tabela que os menores valores de taxa de corrosao
foram obtidos para as condicbes de tratamento a temperatura de 663 K. Teste
estatistico mostraram que os valores de taxa de corrosao das condicbes S1448 e
N663, sdo estatisticamente idénticas, isto com confiabilidade de 95%. Ja as outras

condigdes sao estatisticamente diferentes da condigdo S1448.

Tabela 4.1 — Propriedades de resisténcia a corrosao das condi¢gdes de tratamento

estudadas.
Amostras Propriedades
E(1=0) (NHE) (mV) Icorr (uA/lcm?) Enp (mV) TC (mm/ano)
S1448 56,4 0,07+%% 357,37 0,80°%%
N663, 316*%%° 0,08*°7° - 0,89*%%
N713, 12,351%° 1,0159% - 12,38%%
N763, -84,5%%7 1,314 - 14,56
N713, -15,0%194 0,72:0% - 8,00%>%
N6634 155,8"° 0,12:0% - 1,380
N763, -97,36°4%° 1,173 - 14,7077

Pode-se observar também pelos resultados apresentados na Figura 4.24 ae b
e na Tabela 4.1 que somente a condicdo S1448 apresentou potencial de nucleagéo
de pite, o qual corresponde a um rapido aumento na corrente em que pites iniciam a
formacdo. Nenhuma condicido estudada apresentou potencial de protecéo de pite, o

qual corresponde a queda de corrente causada pela repassivagao dos pites.
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Com o objetivo de se verificar o desempenho da condigdo N663, no potencial
de 150 mV acima do potencial de corrosdo foram realizados ensaios Potenciostatico.
Neste ensaio fixa-se o potencial que se deseja estudar e monitora-se a corrente de
corrosdo. Na Figura 4.25 é apresentado o resultado de um dos ensaios

Potenciostatico.

_0’006 1 L 1 L 1 L 1 L 1
-0,005 - -
-0,004 - L

-0,003 -

I/A (A/cm?)

-0,002 =

-0,001 + -

1 Ne63,
0,000 -

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
tempo (h)

Figura 4.25 — a) Curva do ensaio Potenciostatico da condigdo N663..

Pelos resultados apresentados na Figura 4.25 observa-se que a corrente se
mantém constante por 0,35*%%" h. Apds este tempo ocorre o aumento da corrente,
indicando a dissolucdo da camada de compostos. A analise da superficie apds o
ensaio de corrosao permite verificar a presenga de pites (Figura 4.28 — secao 4.3.5.4

— Analise das Superficies apos Ensaios de Corrosao).

4.3.5.3. Influéncia da Area Real de Analise em Ensaios de Corroséo

Nesta secdo sao apresentados os calculos de estimativa das areas reais das
condigbes de tratamento. Na Figura 4.26 estdo os valores obtidos apds os
tratamentos estudados.

Verifica-se pela Figura 4.26 que a area submetida aos ensaios de corrosao
aumentam em funcdo do tempo e da temperatura de tratamento, sendo que a
temperatura exerceu maior influéncia. Resultado esperado uma vez que o aumento
da rugosidade foi mais pronunciado com o aumento da temperatura do que com o

aumento do tempo de tratamento.
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Observa-se também pela Figura 4.26 que a condigdo N763¢ apresentou a

maior variagao de area. Na Figura 4.27 sao apresentadas as curvas de polarizacao

ciclica da condigdo N763s considerando area geométrica e a area real de analise.

Observa-se por esta figura que as curvas praticamente se sobrepbem, conforme

esperado visto que a alteracdo da area é de apenas 1,3%. Este resultado é

corroborado pelo efeito produzido na taxa de corrosdo onde os valores séo

estatisticamente idénticos.
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o
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Figura 4.27 — Curvas de polarizagao ciclica da condigdo N763e.
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4.3.5.4. Analise das Superficies apés Ensaios de Corroséao

Para a caracterizagdo da forma dos pites foi utilizada a norma ASTM G46
(1994). Na Figura 4.28 é mostrada a superficie da condicdo N663, apds o ensaio
Potenciostatico. Pode-se observar por esta figura a presenga de um pite raso e largo

e um pite mais estreito.

X188 186xmm 09 56 SEI

Figura 4.28 — Micrografia obtida por MEV da superficie da condigcdo N663, apos
ensaio Potenciostatico.

Na Figura 4.29, 4.30 e 4.31 sdo mostradas as superficies e os cortes

transversais das condicbes S1448, N663, e N663¢, respectivamente.

|
Subsuperficial Baquelite

Figura 4.29 — Condi¢ao S1448. a) Micrografia obtida por MEV da superficie apds
ensaio de polarizagao ciclica, b) Micrografia obtida por MO mostrando corte
transversal da superficie corroida.
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o
Composta Baquelite

Figura 4.30 — Condi¢cao N663,. a) Micrografia obtida por MEV da superficie apos
ensaio de polarizagao ciclica e b) Micrografia obtida por MO mostrando corte
transversal da superficie corroida.

Observa-se pela Figura 4.29 que a forma dos pites desenvolvidos na condigcéo
S1448 apds ensaio de polarizagao ciclica sdo subsuperficiais. Na Figura 4.30 e 4.31
verifica-se que as amostras submetidas ao tratamento a 663 K apresentam pites
largos e profundos. Também foi observada a presenga de corrosao sob camada na
condicdo N663e.

b)
Baquelite

Figura 4.31 — Condigao N663s a) Micrografia obtida por MEV da superficie apos
ensaio de polarizagao ciclica e b) Micrografia obtida por MO mostrando corte
transversal da superficie corroida.

Nas Figuras 4.32, 4.33, 4.34 e 4.35 sao apresentadas as superficies das
condi¢cbes N7132, N7134, N7632 e N7636, respectivamente. Pode-se observar por

estas figuras que a forma dos pites, para os tratamentos realizados na temperatura
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de 713 ou 763 K, tende a ser menos profunda e mais larga do que para as
condicdes N663,, N663; e S1448.

Figura 4.32 — Condi¢ao N713; a) Micrografia obtida por MEV da superficie apos
ensaio de polarizagao ciclica, b) Micrografia obtida por MO mostrando o corte
transversal da superficie corroida.

b)

Figura 4.33 — Condigao N7134 a) Micrografia obtida por MEV da superficie apos
ensaio de polarizagao ciclica, b) Micrografia obtida por MO mostrando o corte
transversal da superficie corroida.
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Baquelite

Figura 4.34 — Condi¢ao N763; a) Micrografia obtida por MEV da superficie apos
ensaio de polarizagao ciclica, b) Micrografia obtida por MO mostrando o corte
transversal da superficie corroida e c¢) Micrografia obtida por MO mostrando o corte
transversal antes dos ensaios de corrosao.

Figura 4.35 — Condigao N763¢ a) Micrografia obtida por MEV da superficie apos
ensaio de polarizagao ciclica, b) Micrografia obtida por MO mostrando o corte
transversal da superficie corroida.
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Pelas Figuras 4.34 b e c observa-se que ap0s o0s ensaios de corrosao a
camada composta praticamente desaparece como resultado da corroséo sofrida por
esta. Resultados estes observados nas condicbes de tratamento utilizando
temperatura de 713 ou 763 K.

Analise qualitativa realizada por meio de um Estereoscopio mostra que a
densidade de pites € muito maior para as condicdes realizadas na temperatura de
713 ou 763 K do que para as condi¢cbes realizadas a temperatura de 663 K.
Segundo a norma ASTM G46 (1994), quando a densidade de pites € muito elevada
o tipo de corroséo pode ser considerado como generalizado.

A presenca de pites indica que alguns pontos da superficie do material se
comportaram como anodo enquanto as demais permaneceram como catodo (nobre),
induzindo-se assim a corrosao localizada. As regides mais nobres (ndo corroida) sao
em maior area para as amostras nitretadas a temperatura de 663 K. Conforme ja
citado com o aumento da temperatura ocorreu uma maior incidéncia de pites, ou
seja, aumentou-se a area de pites, entretanto, estes se tornaram mais largos.

A formacéo dos pites nas condi¢des estudadas, provavelmente ocorre devido a
defeitos na camada (presenga de fases menos nobres ou mais anddicas) ou ao
empobrecimento localizado em cromo devido a formacdo de fases ricas neste
elemento.

O aspecto superficial das amostras nitretadas a baixa temperatura (663 K)
apos os ensaios de corrosdo mostram poucos pites estreitos, sendo que em alguns
casos a corrosdo acontece sob a camada indicando que a camada nesta regido é
mais nobre do que o substrato (Figura 4.31). Isto também pode estar associado a
reducao da concentragao de oxigénio dentro do pite impedindo a repassivacgao.

Nas amostras nitretadas a alta temperatura (2713 K) os pites formados séo
largos (Figura 4.34), bem como verifica se corrosdo da camada até a exposi¢cao do
substrato (regido a na Figura 4.34), corroborando assim com a primeira afirmacao,
Ou seja, a camada € mais nobre nas amostras nitretadas a baixa temperatura e
menos nobre nas amostras nitretadas a alta temperatura. Acredita-se que as
camadas formadas a baixa temperatura sejam mais nobres que o substrato. Isto é
apoiado pela posicdo das curvas de polarizacdo ciclica, onde se verifica que
potencial de corrosao (Ei=p) € maior para estas amostras. Acredita se assim que as

amostras nitretadas a baixa temperatura apresentam poucos defeitos, ou seja,
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poucas regides com fases menos nobres levando assim a corrosdo localizada.
Como as difragdes indicam que nestas temperaturas a fase CrN se apresentam em
menores teores em baixas temperaturas acredita se que esta fase seja a
responsavel pela baixa resisténcia a corrosdo do material tratado. Sendo assim a
temperatura de tratamento deve ser reduzida de forma a melhorar a resisténcia a

corrosao deste material.

4.3.5.5. Analise por EDS

Na Figura 4.36 sdo mostrados os locais de analise por EDS das condig¢des de
tratamento estudadas conforme segue. O ponto 1 corresponde a analise no fundo do
pite; o ponto 2 corresponde a superficie submetida ao ensaio de corrosao,
entretanto, sem corroséo evidente; o ponto 3 corresponde a regido onde a corroséo
se manifestou de forma generalizada préxima aos pites (estas regides sé aparecem
para as temperaturas de 713 ou 763 K); o ponto 4 corresponde a regido de analise

fora da superficie de ensaio de corrosao.

Regido nao Corroida (Ponto 4) c)

] Regido Corroida \

L

<
Ponto 2
1

Figura 4.36 — Locais de analise por EDS: a) Condi¢cbes S1448, N663, e N663¢, b)
condigdes N713,, N7134, N763, e N763¢ € C) representagao esquematica.
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Na Tabela 4.2 estdo os resultados de analise por EDS das condi¢cbes de

tratamento estudadas.

Tabela 4.2 — Concentragao de elementos nas condi¢des de tratamento estudadas
apos ensaios de corrosao, determinadas por analise de EDS.

Elementos
Condigdo Pontos N (% peso) Cr (% peso) Fe (% peso)
1 - 18,6077 77,707
S1448 2 _ 14,25i0,33 71 ,02i0,83
4 - 14,50 72,55
1 - 14,90 69,98 7°
N663; 2 13,607 12,27°%% 61,287
4 10,94%° 13,2302 63,4307
1 - 15,4572 70,5172
N663¢ 2 12,67°%% 14,1172 56,040
4 11,6407 15,210% 64,280
1 _ 14’80t0,28 71 ’89»;0,71
N713 2 13,76°%% 17,97°% 39,460
2 3 _ 34’4910,40 22,5410,52
4 11,34%0% 12,9002 63,88
1 - 15,4302 73,7307
N713, 2 124600 13e8 . a7s5 L
3 12,26 25,01 21,79
4 8,227 13,5802 62,5607
1 - 15,2403 73,2407
N763 2 12,96°7%7 12,7322 58,480
2 3 9, 1 311,07 1 8’3310,30 44’7010,60
4 10,507 13,77°0% 63,8207
! +0,71 14’59i222) Iy ’25ng
2 6,46 13,43 61,37
N763¢ 3 i 18,9303 64,6807
4 9,64t0’93 14, 1 010,34 58,3410,80

Pelos resultados apresentados pela Tabela 4.2 pode-se observar que:

e No ponto 1 (regido dentro do pite) ndo se pode observar a presenca de
nitrogénio, visto que, a profundidade dos pites € maior que a camada
composta;

e O teor de cromo dentro do pite, para as condigdes de nitretacédo
concomitante ao envelhecimento, é inferior ao apresentado pela condigdo
supersaturada (S1448). Isto deve estar associado a formacédo de nitretos
ricos em cromo, 0os quais se desprendem durante o ensaio;

e Na regido 3 o teor de cromo é superior ao encontrado nas demais regides

submetidas aos ensaios de corrosdo, em alguns casos o teor de cromo
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encontrado foi de até 34% (N713;). Pode-se observar também nesta regido
um decréscimo de ferro;

e Comparando o teor de cromo entre os pontos 4 (regido fora do ensaio de
corroséo) e 2 (regido submetida ao ensaio, entretanto sem corrosao
aparente), verifica-se que o teor de cromo em ambos € equivalente. Uma

excegao é o ponto 2 da condigao N713,.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho realizou-se o tratamento concomitante de nitretacdo e
envelhecimento a plasma com o objetivo de determinar o melhor conjunto de
parametros tempo e temperatura, onde se obtenha a melhor condi¢ao de resisténcia
mecénica do nucleo (modificada pelo tratamento de precipitagdo) e de resisténcia
mecanica e a corrosao da superficie (modificada pelo tratamento termoquimico de

nitretagéo a plasma). As conclusdes deste estudo sao:

e Pela superficie de resposta da variavel dureza do nucleo observa-se que o
aumento de dureza do nucleo é favorecido para baixa temperatura e longo

tempo de tratamento. Sendo a maxima dureza obtida na condicao N663g.

e Alta temperatura de tratamento (763 K) favorece o processo de

superenvelhecimento.

e Na condicgdo N7134 provavelmente havia iniciado o processo de

superenvelhecimento.

e Pelo grafico de Pareto observa-se que a unica variavel que apresentou
estatisticamente influéncia na variavel de resposta dureza do nucleo foi a
temperatura de tratamento, entretanto, esta variavel apresenta influéncia

negativa na obtenc¢ao de dureza do nucleo.

¢ O crescimento da camada composta é favorecido pelo aumento do tempo e da
temperatura de tratamento. Sendo a maxima espessura obtida para a

condicdo N763e.

¢ Pelo grafico de Pareto pode-se observar que as variaveis tempo e temperatura
tiveram influéncia significativa na formagédo da camada composta. Pode-se
observar também que para se obter camadas espessas deve-se aumentar

principalmente a temperatura de tratamento.

e Em todas as condigbes de tratamento ocorreu um aumento substancial de

dureza da superficie devido ao processo de nitretacdo. Sendo a maxima
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dureza obtida para a condicdo de alta temperatura e longo tempo de
tratamento (N763s).

e Em todas as condigdes o aumento do tempo de tratamento foi seguido pelo

aumento de dureza da camada composta.

¢ A unica condigdo que apresentou aumento de dureza, se comparado com a

dureza do nucleo, abaixo da camada composta foi a condigdo N663,.

e Pelos espectros de difragdao de raios-X pode-se concluir que para todas as
condigbes de tratamento concomitante de nitretagcdo e envelhecimento a
plasma ocorreu a formagao das fases v, ¢, CrN. A fase CrN ¢é favorecia pelo

aumento da temperatura.

¢ As superficies nitretadas tiveram aumento de rugosidade com o aumento do
tempo e da temperatura de tratamento. O efeito da temperatura é mais

pronunciado.

¢ A condicao supersaturada (S1448) apresentou tendéncia a passivagao durante
o ensaio Ecorr vs t. As condigbes nitretadas N663, e N663s apresentaram
potenciais mais nobre do que a condi¢cao supersaturada. Entretanto os filmes
formados ndo eram estaveis, provocando grandes alteragbes no potencial
durante os ensaios. Nas condi¢cdes N7132, N7134, N763, e N763s ocorreram a

dissolucao do filme passivo com consequente redug¢ao do potencial.

e Pelos ensaios de polarizagao ciclica é possivel concluir que as condigbes
N663, e N663s apresentam valores de potencial de corrosdo mais nobres do
que o da condigdo S1448, entretanto, nestas condigdes nao existe regido

passiva.

¢ Ensaios Potenciostatico realizados a 150 mV acima do potencial de corrosao

(Ecorr), mostraram que ocorre a formagao de pites na condigdo N663..

e As condigdes N7132, N7134, N763, e N763¢ apresentaram valores de potencial
de corrosado (Ej-g) menos nobres do que o da condigao S1448. Entretanto,

nestas condigbes a corroséo tende a ser generalizada.

e A utilizagdo da éarea real de analise nao influenciou nos resultados de

resisténcia a corrosao.
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e Somente a condigdo S1448 apresentou potencial de nucleagao de pites.

e A amostra supersaturada (S1448) apresentou pites subsuperficiais. As
condigdes nitretadas na temperatura de 663 K apresentaram pites largos e
profundos. A condicdo N663s apresentou corrosdo sob camada, indicando
que a camada composta € mais nobre que a matriz. Os pites formados nas
condigdes realizadas na temperatura de 713 ou 763 K tendem a ser largos e

rasos.

e Na condicdo N663s obteve-se a maxima dureza do nucleo, a espessura de
camada composta foi 11,59 um e o potencial de corrosdo (Ecorr e E\-) foi
maior do que o apresentado pela condi¢do supersaturada (S1448). Com isto,
pode-se concluir que nesta condigdo obteve-se a melhor resposta do

tratamento concomitante de nitretagdo e envelhecimento a plasma.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

eRealizar o tratamento de nitretacdo a plasma e, posteriormente realizar o
tratamento térmico de supersaturagdo obtendo assim uma matriz
martensitica rica em nitrogénio. Com o nitrogénio em solucdo sdlida sera
possivel melhorar as propriedades mecanicas superficiais pelo efeito
endurecedor do nitrogénio e também a resisténcia a corrosao localizada pelo
efeito neutralizador do nitrogénio em corrosdo. Apds este tratamento de
supersaturacido, otimizar as propriedades do nucleo pela realizacdo do
tratamento térmico de precipitagdo a baixa temperatura, evitando assim que
ocorra a precipitagao de nitretos de cromo.

eRealizar o tratamento concomitante de nitretacdo e envelhecimento a plasma a
baixa temperatura (<663 K) com o intuito de inibir a formacéo de nitretos de

cromo, melhorando assim a resisténcia a corrosao.

PPGEM - Engenharia Mecéanica e de Materiais (2007)



Referéncias 106

REFERENCIAS

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE METALURGIA E MATERIAIS. Apostila do curso

de Corroséo de Metais néao Ferrosos, Sao Paulo, 200 p, 2001.

ABRACO. Disponivel em http://www.abraco.org.br. Acesso em: 05 de dezembro
2006.

ALVES JR., C. Nitretacdo a Plasma: Fundamentos e Aplicacdes, Ed. UFRN,
Natal, 2001.

AMERICAN SOCYTE METALS. Heat Treating. In: Metals Handbook, vol. 3,
p. 1741, 1992.

AMERICAN SOCYTE METALS. Alloy Phase Diagrams. In: Metals Handbook,
vol. 4.p. 2173, 1991.

AMERICAN SOCYTE METALS. Engineering Surface. In: Metals Handbook, vol. 5,
p. 2535, 1994.

AMERICAN SOCYTE METALS. Properties and Selection: Irons Steels and High
Performance Alloys. In: Metals Handbook, vol. 1, p. 2521, 1990.

AMERICAN SOCIETY OF MECHANICAL ENGINEERS. In: ASME B46.1-1995 -

Surface Texture (Surface Roughness, Waviness, and Lay), New York, 1996.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. Materiais Metalicos:
Determinacdo da Dureza Vickers.In: NBR 6672, 1981.

ASTM G46. Standard Guide for Examination and Evaluation of Pitting
Corrosion, 1994.

ATAIDE, A. R. P., JUNIOR, C. A., HALEK, V., LEITE, J. P. Effects During Plasma
Nitriding of Shapes Materials of Different Sizes. Surface & Coatings Technology,
p. 52-58, 2003.

PPGEM - Engenharia Mecéanica e de Materiais (2007)



Referéncias 107

BABA, H., KODAMA, T., KATADA, Y. Role of Nitrogen on the Corrosion Behavior of
Austenitic Stainless Steel. Corrosion Science, p. 2393-2407, 2002.

BAJGUIRANI, H.R.H. The Effect of Ageing Upon the Microstructure and Mechanical
Properties of Type 15-5 PH Stainless Steel. Materials Science & Engineering,
p. 142-159, 2002.

BAJGUIRANI, H.R.H., SERVANT, C., LYON, O. Asaxs study of the Cooper Enriched
Precipitation in the 15-5 PH Alloy . NanoStructure Materials, p. 833-850, 1994.

BAJGUIRANI, H.R.H., JENKINS, M.L. High-Resolution Electron Microscopy Analysis
of the Structure Copper Precipitates in a Martensitic Stainless Steel of Type PH 15-5.
Philosophical Magazine Letters, p. 155-162, 1996.

BALDWIN, M. J., KUMAR, J. M., PRIEST, M. P., FEWELL, M. P., PRINCE, K. E.,
SHORT, K. T. Plasma-Nitrided AISI 316 Stainless Steel Examined by Scanning
Electron Microscopy and Secondary lon Mass Espectrometry. Thin Solid Films,
p. 108-112, 1999.

BARROS NETO, B., SCARMINIO, T.S., BRUNS, R.E. Como Fazer Experimentos:
Pesquisa e Desenvolvimento na Ciéncia e na Industria. Editora Guanabara,
2 ed., Sao Paulo, 2002.

BLAWERT, C., MORDIKE, B.L., COLLINS, G.A., SHORT, K.T., TENDYS, J.
Influence of Process Parameters on the Nitriding of Steels by Plasma Immersion lon

Implantation. Surface & Coatings Technology, p. 240-247, 1998.

BOGAERTS, A., NEYTS, E., GIJBELS, R., MULLEN, J.V.D. Gas Discharge and
Others Applications. Spectrochimica Acta part B, p. 609-658, 2002.

BORGES, P. C. Resisténcia a Corrosao de Acos Sinterizados e Sintetizados
Tratados por Plasma. 1998. Tese (Doutorado em Engenharia Mecanica).

Universidade Federal de Santa Catarina, Florianopolis-SC.

CALLISTER, W.D. JR. Ciéncia e Engenharia de Materiais. LTC — Livros Técnicos e
Cientificos Editora S.A., 5 ed., 2002.

PPGEM - Engenharia Mecéanica e de Materiais (2007)



Referéncias 108

CHAPMAN, B. Glow Discharge Processes. Ed. John Wiley & Sons, New York —
EUA, 1980.

CHYOU, S. D., SHIH, H.C. Structure and Electrochemical Properties of Plasma-
nitrided Low Alloy Steel. Material Science and Engineering, p. 109-117, 1990.

COHEN, A,. BOAS, M., ROSEN, A. The Influence of lon Nitriding Parameters on the
Hardness Layer of 15-5 PH Stainless Steel. Metallurgical and Protective Coatings,
p. 53-58, 1985.

DIETER, G.E. Metalurgia Mecanica. Ed. Guanabara Dois, ed. 2, Rio de Janeiro,
1981.

DUTRA, A.C., NUNES, L.P. Protecdo Catddica — Técnica de Combate a

Corrosao. Editora JR editora técnica Itda, ed. 1, 1987.

EDENHOFER, B. Physical and Metallurgical Aspects of lon Nitriding. Heat
Treatment of Metals, p. 23-28, 1974.1.

EG&G PRINCETON APPLIED RESEARCH. Electrochemistry and Corrosion
Overview and Techniques — Application note CORR-4. New Jersey: Princeton,
1987.

FONTANA, M.G. Corrosion Engineering. Ed. McGraw-Hill, 2rd ed., p 379, 1986.

FRANDSEN, R.B., CHRISTIANSEN, T., SOMERS, M.A.J. Simultaneous Surface
Engineering and Bulk Hardening of Precipitation Hardening Stainless Steel. Surface

and Coatings Technology, article in press, 2005.

FRIDMAN, A., KENNEDY, L.A. Plasma Physics and Engineering. Ed. Taylor &
Francis, New York, 2004.

GENTIL, V. Corrosao. LTC — Livros Técnicos e Cientificos Editora S.A., ed. 4, Rio
de Janeiro, 2003.

HSIAO, C.N., CHIOU, C.S., YANG, J.R. Aging Reactions in a 17-4 PH Stainless
Steel. Materials Chemistry and Physics, p. 134-142, 2002.

PPGEM - Engenharia Mecéanica e de Materiais (2007)



Referéncias 109

HABIBI, H.R. Atomic Structure of the Cu Precipitates in Two Stages Hardening en
Maraging Steel. Materials Letters, p. 1824-1827, 2005.

JEONG, B.Y., KIM, M.H. Effects of Pulse Frequency and Temperature on the Nitride
Layer and Surface Characteristics of Plasma Nitrided Stainless Steel. Surface and
Coatings Technology, p. 249-254, 2001.

JEONG, G.H., HWANG, M.S., JONG, B.Y., KIM, M.H., LEE, C. Effects of the Duty
Factor on the Surface Characteristics of the Plasma Nitrided and Diamond-Like
Carbon Coated High-Speed Steels. Surface and Coatings Technology, p. 222-227,
2000.

KIM, Y. M., KIM, J. U., HAN, J. G. Investigation on the Pulsed DC Plasma Nitriding
with Optical Emission Spectroscopy. Surface & Coatings Technology, p. 227-232,
2002.

KUMAR, S., BALDWIN, M.J., FEWELL, M.P., HAYDON, S.C., SHORT, K.T.,
COLLINS, G.A., TENDYS, J. The Effects of Hydrogen on the Growth of the Nitrided
Layer in R.F.- Plasma-Nitrided Austenitic Stainless Steel AISI 316. Surface and
Coating Technology, p. 29-35, 2000.

LARISCH, B., BRUSKY, U., SPIES, H. J. Plasma Nitriding of Stainless Steel at Low
Temperature. Surface & Coatings Technology, p. 205 — 211, 1999.

LI, C.X., BELL, T. Corrosion Properties of Active Screen Plasma Nitrided 316
Austenitic Stainless Steel. Corrosion Science, p. 1527-1547, 2004.

LIANG, W. Surface Modification of AISI 304 Austenitic Stainless Steel by Plasma
Nitriding. Applied Surface Science, p. 308-314, 2003.

LIANG, W., BIN, X., ZHIWEI, Y., YAQIN, S. The Wear and Corrosion Properties of
Stainless Steel Nitrited by Low Pressure Plasma-Arc Source lon Nitriding at Low

Temperatures. Surface & Coatings Technology, p. 304 — 308, 2000.

LIMA, J.A., ALVER JR., C., SANTOS, C.A. Estudo do Gradiente Térmico no
Processo de Nitretagao a Plasma. Revista Matéria, p. 273 — 283, 2005.

PPGEM - Engenharia Mecéanica e de Materiais (2007)



Referéncias 110

LIN, J. F., CHEN, K. W., WEI, C. C., Al, C. F. The Effects of Differing Nitrogen
Implantation Conditions on Penetration Depth, Mechanical Properties, and
Tribological Behavior of Plasma-Nitrited AISI 304 Stainless Steel. Surface &
Coatings Technology, p. 28-38, 2005.

MALISKA, A.M. Influéncia de Elementos de Liga e do Oxigénio no Processo de
Nitretacdo por Plasma em Acos Sinterizados. 1995. Tese (Doutorado em

Engenharia Mecanica). Universidade Federal de Santa Catarina, Floriandpolis-SC.

MARINHO, R. R., PIANA, L. A.,, STROHAECKER, T. R. Aplicagdo de nitretagcéo a
plasma em aco inoxidavel 17-4 PH. COTEQ — 62 Conferéncia Sobre Tecnologia de

Equipamentos, Salvador — Bahia, 2002.

MENTHE, E., BULAK, A., OLFE, J., ZIMMERMANN., A., RIE, K.T. Improvement of
the Mechanical Properties of Austenitic Stainless Steel After Plasma Nitriding.
Surface & Coatings Technology, p. 259-263, 2000.

METIN, E., INAL, O.T. Formation and Growth of Iron Nitrides During lon-Nitriding.
Journal of Materials Science, p. 2783-2788, 1987.

MEYERS, M.A., CHAWLA, K.K. Principios de Metalurgia Mecénica. Ed. Edgard
Blucher Ltda, S&o Paulo, 1982.

MORENO, A., LEITE, M. V., BINDER, C., BORGES, P.C. Efeito da Nitretagdo a
Plasma no Endurecimento por Precipitacdo no Ago 15-5 PH. 2° Cobef, Uberlandia —
MG, 2003.

OLIVEIRA, S. D. Tratamento Duplo de Envelhecimento e Nitretacdao por Plasma
Pulsado em um Aco Ferramenta Endurecivel por Precipitagdo. 1999.
Dissertacao (Mestre em Engenharia Mecanica). Escola Politécnica da Universidade
de Sao Paulo, Sdo Paulo-SP.

PANOSSIAN, Z. Corrosdo e Protecdo Contra Corrosdo em Equipamentos e

Estruturas Metdlicas. Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas, Sdo Paulo, 1993.

PPGEM - Engenharia Mecéanica e de Materiais (2007)



Referéncias 111

PETTERSSON, R. F. A. J. Electrochemical Investigation of the Influence of Nitrogen
Alloying on Pitting Corrosion of Austenitic Stainless Steel. Corrosion Science,
p. 1639-1664, 1999.

PORTER, D.A., EASTERLING, K.E. Phase Transformations en Metals and
Alloys. Ed. Press. Ltd, Gréa Bretanha, 1981.

REED-HILL, R. E. Principios de Metalurgia Fisica. Ed. Guanabara Dois, ed. 2, Rio
de Janeiro, 1982.

SUN, Y., BELL, T. A Numerical Model of Plasma Nitriding of Low Alloys Steels.
Materials Science and Engineering, p. 33-47, 1997.

TIAN, X. B., ZENG, Z. M., ZHANG, T., TANG, B. Y., CHU, P. K. Medium-
Temperature Plasma Immersion-lon Implantation of Austenitic Stainless Steel. Thin
Solid Films, p. 150-154, 2000.

TICIANELLI, E.A., GONZALES, E.R. Eletroquimica — Principios e Aplicacdes.
Edusp — Editora da Universidade de Sao Paulo, 1988.

WANG, L., JI, S., SUN, J. Effect of Nitriding Time on the Nitrided Layer of AISI 304
Austenitic Stainless Steel. Surface & Coatings Technology, p. 2067 — 200, 2006.

ZHU, X.M., LEI, M.K. Pitting Corrosion Resistance of High Nitrogen f.c.c. Phase in
Plasma Source lon Nitrided Austenitic Stainless Steel. Surface and Coating
Technology, p. 400-403, 2000.

ZAGONL, L.F., FIGUEROSA, C.A., DROPPA JR,, R., ALVAREZ. F. Influence of the
Process Temperature on the Steel Microstructure and Hardening in Pulsed Plasma
Nitriding, Surface and Coating Technology, Article in Press, 2006.

PPGEM - Engenharia Mecéanica e de Materiais (2007)



Apéndice A Procedimento Experimental dos Tratamentos Concomitantes de Nitretagdo e Envelhecimento a Plasmal12

APENDICE A — PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL DOS
TRATAMENTOS CONCOMITANTES DE NITRETACAO E

ENVELHECIMENTO A PLASMA

Com as amostras devidamentes preparadas (Secado 3.1.5) estas foram
posicionadas no reator de plasma conforme mostrado na figura abaixo. Foram
utilizadas doze amostras para cada condicdo de tratamento, sendo uma amostra a

de referéncia para monitoramento da temperatura.

Amostras

Termopar

Posicionamento das amostras dentro do reator de plasma.

Com as amostras devidamente posicionadas dentro do reator, foram realizadas

algumas etapas de limpeza:

1. Limpeza com fluxo de 500 cm®min de H, e N, e 100 cm®/min de Ar, durante cinco
minutos. O escopo desta limpeza era a retirada de oxigénio de dentro da camera de

nitretacao.

2. Na sequéncia, a bomba de vacuo foi desligada e a camara de nitretacéo
permaneceu com fluxo de H; até a pressao de 13332 Pa. Ao se chegar a 13332 Pa

novamente era feito vacuo. Esta etapa foi repetida duas vezes, sendo 0 mesmo
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procedimento realizado com o Ar. Etapa que também objetivou a limpeza da camera

de nitretacao.

3. Apds a limpeza com H, e Ar, a abertura de plasma ocorreu com fluxo de
50 cm*/min de Ha, a uma presséo de 133,3 Pa e diferenca de potencial de 400 V. O
reator permaneceu com esta configuracdo de descarga por 10 min sendo a

temperatura alcancada nesta etapa de 323 K.

4. O fluxo de H, aumentava para 100 cm®min e a press&o para 200 Pa, continuando
assim até a temperatura de 423 K. Apds a amostra estar a 423 K, iniciava-se a
contagem do tempo de limpeza da superficie das amostras por sputtering, o qual

tinha tempo de duragao de 30 min.

5. Apbés a limpeza por sputtering, a pressao dentro da camera de nitretacéo
aumentava para 400 Pa e o fluxo de gas era de 40 cm®min de H, e 50 cm*/min de
Ar. Dependendo a temperatura de tratamento o tempo de aquecimento variou de 10

a 15 min.

6. Com as amostras na temperatura de nitretagcao, os processos ocorriam com fluxo
de gas de 200 cm®/min, sendo 80% N, e 20% H,, tensdo de 400 V, pressao de
400 Pa.

7. A etapa de resfriamento foi realizada com fluxo de gas (Ar, Hz e N2), com fluxo de

1100 cm®/min.

PPGEM - Engenharia Mecéanica e de Materiais (2007)



Apéndice B Desenhos da Célula Eletroquimica

APENDICE B — DESENHOS DA CELULA ELETROQUIMICA
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