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RESUMO

Oliveira, Antonio Maia de (2004). Nitretagao e Carbonitretagao por Plasma em
Acos Inoxidaveis e suas Influéncias nas Resisténcias a Corrosao e ao
Desgaste. Sao Carios 2004. 131p. Tese (Doutorado) — Escola de Engenharia de
Sao Carlos, Universidade de Sao Paulo,

Visando-se determinar as temperaturas mais adequadas de nitretagdo e
carbonitretagcao por plasma dos agos inoxidaveis austenitico AISI 316L, ferritico
AISI 409 e super duplex ASTM A890 Gr 5A e suas influéncias nas resisténcias ao
desgaste e a corrosdo, amostras desses agos foram tratadas a 400, 450 e 500°C, e
submetidas a ensaios micrograficos, de raios X, ensaios microabrasivos e de
corrosao.

Todas as temperaturas de tratamentos utilizadas nos varios agos estudados
produziram camadas com grande regularidade, que tiveram suas espessuras e
durezas aumentadas com o aumento da temperatura de tratamento.

Em todos os casos, ocorreu um grande aumento nas resisténcias ao
desgaste microabrasivo das amostras nitretadas ou carbonitretadas, em
comparagdo com o substrato, comprovando a efetividade da fase “S”, produzida
nas temperaturas mais baixas, no aumento das durezas e resisténcias ao desgaste.
No caso das amostras tratadas em temperaturas mais elevadas, o nitreto de cromo
foi o responsavel principal pelo aumento dessa resisténcia.

Verificou-se por meio dos resultados das curvas de polarizagdo anddicas
das camadas nitretadas e carbonitretadas a 400°C que, para os trés tipos de agos
em estudo, tais camadas apresentaram comportamentos semelhantes e superiores
aos dos substratos, devido a formagdo de austenita ou ferrita expandidas. No caso
das temperaturas de tratamentos de 450 e 500°C, as amostras carbonitretadas
apresentaram desempenho superior ao das nitretadas e, préximos aos dos
substratos, nao tendo ocorrido degradagéo dessa propriedade.

Os tratamentos de nitretagdo e carbonitretagdo por plasma, realizados nas
temperaturas adequadas definidas no presente trabalho para os principais tipos de
agos inoxidaveis, produziram camadas com elevadas durezas e resisténcias ao
desgaste, sem perdas nas caracteristicas de corrosdo, que inclusive melhoraram
em alguns casos, permitem a ampliagdo do uso dos acgos inoxidaveis para
situagcdes que requeiram aquelas propriedades.
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SUMMARY

Oliveira de, Antonio Maia (2004). Plasma Nitriding and Carbonitriding in stainless
steels and their Influences in the Corrosion and Wear Resistances. Sao Carlos
2004. 126p. thesis (Doctorate) - School of Engineering of Sdo Carlos, University of
Sao Paulo,

Aiming to determine the most appropriate temperatures of plasma nitriding
and carbonitriding of the AISI 316L austenitic stainless steel, AISI 409 ferritic
stainless steel and ASTM A890 Gr5A super duplex steel and their influences in the
corrosion and wear resistances of those steel samples, they were treated at 400,
450 and 500°C, and submitted to micrography analyses, X-ray diffraction, micro-
abrasive wear and corrosion tests.

All treatment temperatures used in the several studied steels produced
layers with great regularity, which increased their thickness and hardness with the
increase of the treatment temperature.

In all the cases, a great increase occurred in the micro-abrasive wear
resistance of the nitrided and carbonitrided samples, in comparison with the
substrate, proving the effectiveness of the "S" phase, produced in the lowest
temperatures, in the increase of the hardness and wear resistances. In the case of
the samples treated at higher temperatures, the chromium nitride was the main
responsible one for the increase in the wear resistance.

It was verified through the results of the potenciodindmicos corrosion tests of
the nitrided and carbonitrided layers at 400°C, that for the three types of steels in the
study, such layers presented similar and superior behaviors to that of the substrate,
due to austenite or expanded ferrite formation. In the case of the treatment
temperatures of 450 and 500°C, the carbonitrided samples presented superior
performance to the nitrided one and similar performance to the substrates samples,
without the occurrence of any degradation of that property.

The plasma nitriding and plasma carbonitriding treatments, carried out in the
temperatures defined in the present work, for the principal types of stainless steels,
to produce layers with high hardness and wear resistances, without losses in the
corrosion characteristics, which even got better in some cases, allow to expand the
use of the stainless steels in situations where those properties are required.
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1 - INTRODUGAO

O rapido progresso da ciéncia e da tecnologia requer desenvolvimentos
constantes de novos materiais € na engenharia de superficies. A produgdo de
superficies endurecidas em componentes, para obtengdo de melhor resisténcia a
fadiga, ao desgaste e a corrosao, constitui-se num persistente desafio tecnolégico.

O impulso para o desenvolvimento da engenharia de superficies no inicio da
década de 80 deveu-se a disponibilidade comercial de varias tecnologias de
superficies, tais como laser, feixes eletrénicos, técnicas termoquimicas por plasma
e implantagdo ibnica. A adogdo destas novas tecnologias pela indistria
manufatureira, juntamente com as inovagdes constantes em engenharia de
superficies, permitiu a pratica de tratamentos térmicos modernos, de carater ndo
poluente e baixo custo do processo. Dentre estes tratamentos, destacaram-se a
nitretacdo e a carbonitretacdo por plasma, pela efetividade, bem como pelo custo
relativamente baixo e caracteristicas nao poluentes.

Um dos principais tratamentos utilizados industrialmente para aumentar a
resisténcia ao desgaste e/ou corrosao consiste na eletrodeposicao de cromo. No
entanto, devido as crescentes restricbes em termos de danos ambientais, tal
processo tem sofrido obstaculos crescentes a sua utilizagdo, uma vez que o cromo
hexavalente, presente na solugdo de tratamento, € cancerigeno e altamente

poluente. Tal fato abre um vasto campo de pesquisa de processos alternativos para



a obtengdo de camadas superficiais que ofere¢am caracteristicas adequadas a
aplicagbes especificas, principalmente quanto ao desgaste e a corroséo.

Os processos termoquimicos de nitretagdo e carbonitretagdo por plasma s&o
as técnicas de engenharia de superficie mais promissoras para aumentar a dureza
superficial e resisténcia ao desgaste dos acgos inoxidaveis austeniticos, sem
deteriorar sua resisténcia a corroséo. A nitretagdo ou carbonitretagdo convencional,
liquida ou gasosa, desses agos € normalmente realizada em temperaturas
superiores a 500°C. Neste caso, a formagao de nitretos de cromo € inevitavel, o
que apesar de produzir endurecimento da camada nitretada ou carbonitretada, leva
a um esgotamento do teor de cromo no substrato austenitico, assim reduzindo
significativamente a resisténcia a corrosdo da camada nitretada, Edenhofer (1974);
Sun et al. (1999); Zhu et al. (2000) e Li (2001). A nitretagdo por plasma dos agos
inoxidaveis, que pode ser realizada em temperaturas mais baixas, ndo apresenta
esse inconveniente, consistindo num grande incentivo comercial para as industrias,
reduzindo os custos da produgdo, produzindo menor distor¢do e promovendo a
obtengdo de uma camada superficial dura e resistente ao desgaste sem perda da
resisténcia a corrosao do material, Edenhofer (1976); Fewell et al. (2000-(a)).

Acos com teores de cromo, solubilizado na matriz, superiores a 11% tém a
capacidade de formar pelicula superficial aderente, nao porosa e auto-regenerativa,
chamada de pelicula passiva; tal pelicula protege o aco da agdo de agentes
corrosivos (atmosfera, meios aquosos ou organicos), e confere a resisténcia a
corrosdo dai, a denominagdao de inoxidavel. Além disso, a adicdo de outros
elementos de liga (como Mo, Ni e N) aumenta ainda mais a resisténcia a corrosio,
Sedriks (1996).

Alguns elementos, como Cr, Si e Mo, tém a capacidade de atuar como
estabilizadores da fase ferrita (de estrutura cristalina cubica de corpo centrado);

outros, como Ni, Mn, Cu, C e N, sdo estabilizadores da austenita (de estrutura



cristalina cibica de faces centradas). A introdugdo de elementos com o intuito de
aumentar a resisténcia a corrosao leva a estabilizagdo de uma ou outra fase,
resultando em diferentes comportamentos mecanicos, Solomon e Devine (1982).

Além da resisténcia a corrosdo, esses agos apresentam, dependendo do
tipo, outras caracteristicas importantes, como por exemplo, excelente
conformabilidade, alta tenacidade a temperatura ambiente e criogénica, boa
resisténcia a descamacgao, excelente resisténcia a oxidagido e fluéncia a altas
temperaturas. O cromo € o elemento de liga que confere a resisténcia a corrosao
aos acgos inoxidaveis sendo que outros elementos podem ser adicionados para
estabilizar outras fases e aumentar a resisténcia a corrosdo ou melhorar as
propriedades mecanicas.

Os acos inoxidaveis austeniticos, ferriticos e duplex ndo podem ser
endurecidos por meio de tratamentos térmicos e assim, elementos de ligas e
tratamentos termomecanicos sé@o utilizados para minimizar a formagao de fases
prejudiciais a resisténcia a corrosdo ou tenacidade. Nos agos inoxidaveis
austeniticos, a resisténcia mecanica pode também ser elevada por trabalho a frio, o
que pode ainda causar a formagdo de martensita induzida pela deformagéo. Os
agos inoxidaveis martensiticos podem ser tratados termicamente por témpera e
revenido para aumentar a dureza e a resisténcia mecanica.

Devido a sua resisténcia a corrosao os agos inoxidaveis sdo largamente
utilizados nas mais diversas aplicagbes, tais como: industrias quimicas, de
alimentos, petroquimicas, de geragdo de energia, automobilistica, dentre outras.
Para um numero consideravel de aplicagfes, suas caracteristicas de desgaste e de
dureza sao relativamente baixas, o que torna necesséario em muitas delas, o reforgo
da superficie por meio de tratamentos de endurecimento superficial do material.

Dentre as possibilidades de endurecimento superficial dos agos inoxidaveis, a



nitretagdo, a carbonitretagdo e a cementagdo por plasma s&o as técnicas mais
promissoras e utilizadas Obrien e Goodman (1991).

Os acgos inoxidaveis apresentam uma ampla aplicabilidade industrial,
principalmente em condigbes severas de resisténcias a corrosao e, os tratamentos
de nitretagdo e carbonitretagdo por plasma, apresentam uso crescente, devido as
camadas obtidas apresentarem tanto excelente resisténcia a corrosao quanto ao
desgaste, o que justifica a escolha dos mesmos para este trabalho.

As determinagbes das varidveis adequadas de tratamentos de nitretacéo e
carbonitretacdo por plasma (tais como, temperatura, pressdo e composi¢cdo da
mistura gasosa), sao fundamentais para a obtengdo de camadas “otimizadas” sem
o comprometimento da resisténcia a corrosdo e ao desgaste dos agos inoxidaveis.
No caso desses ag¢os nitretados, ocorre na atualidade um grande esforgo no sentido
de caracterizar adequadamente as camadas e fases produzidas e, no caso da
carbonitretagado, praticamente inexistem trabalhos nesse sentido. Com o intuito de
se avaliar a influéncia dos tratamentos de nitretagcdo e carbonitretagdo por plasma
sobre os principais tipos de agos inoxidaveis, quanto a estas caracteristicas, no
presente trabalho, foram produzidas e caracterizadas camadas nitretadas e
carbonitretadas por plasma nos agos inoxidaveis austenitico AISI 316L, ferritico

AISI 409 e super duplex ASTM A890 Gr 5A.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - ACOS INOXIDAVEIS

Os agos inoxidaveis sao ligas resistentes a corrosao e, apresentam um teor
minimo de cromo de 11%, necessario para conferir ao mesmo tal propriedade.
Outros elementos de ligas também elevam a resisténcia a corrosdo, como o Cu, Al,
Si, Mo e, particularmente o Ni, que é um dos principais elementos de liga dos agos
inoxidaveis austeniticos.

Os agos inoxidaveis sao classificados em quatro grupos de acordo com a
microestrutura bésica e com a possibilidade de endurecimento por tratamentos
térmicos, que sao:

a) Acos inoxidaveis austeniticos;

b) Agos inoxidaveis ferriticos;

c) Acos inoxidaveis duplex;

d) Acos inoxidaveis martensiticos.



2.1.1 — Acos Inoxidaveis Austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos constituem a familia mais importante dos
acos inoxiddveis em termos de numero de tipos e aplicagdes. Estes agos
apresentam excelente resisténcia a corrosdo e a oxidagao devido a formagdo de
uma fina camada superficial de ¢xido, porém, suas caracteristicas de desgaste e de
dureza sao relativamente baixas, Davis (1994); Padilha (1994). Contudo, muitos
trabalhos tém demonstrado que os tratamentos superficiais de nitretacdo e
carbonitretacdo por plasma em temperatura relativamente baixa (abaixo de 500°C)
resultam na producdo de uma camada superficial, responsavel pelo aumento da
dureza e resisténcia ao desgaste sem diminui¢do da resisténcia a corrosédo, que
pode inclusive ser aumentada. Esta camada, denominada de fase "S" ou austenita
expandida, constitui-se numa fase termodinamicamente metaestavel com uma
supersaturacdo de nitrogénio que permanece em solugdo sélida resultando numa
estrutura cubica de face centrada distorcida Blawert et al. (1996); Menthe and Rie
(1999); Menthe et al. (2000); Zhu et al. (2000); Bell (2002); Dearnley (2002).

Nos anos 80, Zhang e Bell (1985) foram os primeiros pesquisadores a
estudarem a nitretagao por plasma em baixa temperatura, que também foi estudada
independentemente por Ichii et al. (1986). Por meio de suas investigagdes, eles
descobriram que a nitretagdo por plasma dos agos inoxidaveis austeniticos AlSI
304 e 316 a temperaturas préximas a 400°C, resultaram na obtengdo de uma
camada nitretada com até 20um de espessura, a qual apresentou alta dureza e
excelente resisténcia ao desgaste, bem como boa resisténcia a corrosdo, uma vez
que baixas temperaturas de tratamento impedem a formagéo de nitretos de cromo,
o que deterioraria as propriedades de corrosdo. O grande aumento na dureza e

conseqlientemente na resisténcia ao desgaste é devido a supersaturagdo de



nitrogénio e/ou carbono na camada nitretada ou carbonitretada, que produz uma
elevada densidade de discordancias e tensOes compressivas, que podem
adicionalmente aumentar a resisténcia a fadiga de pegas submetidas a esses
tratamentos. A resisténcia a corrosdo pode ser mantida ou até aumentada por
esses tratamentos, principalmente a corrosdao por pites em meios a base de
cloretos, devido ao elevado aumento no PREN (Pitting Resistance Equivalent
Number), ocasionado pelo nitrogénio, que é o elemento quimico existente mais
efetivo quanto a esse efeito, dado pela relagdo; (PREN = (%Cr) + 3,3(%Mo) +
16(%N)). O teor atdmico de nitrogénio no substrato austenitico € no maximo 8,7%,
enquanto que na austenita expandida varia de 20 a 45%. Grandes esforgos tém
sido feitos para investigar o fendmeno da nitretagdo por plasma a baixa temperatura
dos agos inoxidaveis austeniticos, objetivando um melhor entendimento da
estrutura nitretada e a otimizagdo do processo para produgdo de camadas de alta

qualidade, Zhu et al. (2000) e Bell (2002).

2.1.2 - Acos Inoxidaveis Ferriticos.

Os agos inoxidaveis ferriticos, que contém de 11 a 29% de Cr e outros
elementos de liga em teor varidvel, possuem estrutura cubica de corpo centrado
(CCC) e sao magnéticos a temperatura ambiente. As ligas ferriticas com 11% de Cr
possuem menor resisténcia a corrosdo, baixo custo e grande aplicagdo em
sistemas de exaustao da industria automobilistica, reservatdrios e outras aplicagdes
funcionais. As ligas Fe-Cr nesta faixa sdo totalmente ferriticas até a sua fusao e,
portanto, sdo nao alotrépicas e ndo endurecem por meio de tratamentos térmicos.

Sua microestrutura pode consistir de ferrita, fase sigma e carbonetos Mz3Cg, (onde



“M” indica metal), e outras fases também podem se formar devido a exposicao a
altas temperaturas. A fase sigma, que é uma fase intermetalica, aumenta a dureza,
mas, por outro lado, diminui a ductilidade, tenacidade ao entalhe e resisténcia a
corrosao. A fase sigma é dissolvida a temperaturas acima de 900°C, Aksoy et al.
(1997); Aksoy et al. (2001).

Os agos inoxidaveis ferriticos ndo sao usados em condigdes requerendo
resisténcia ao desgaste devido a sua baixa dureza. Porém, materiais resistentes ao
desgaste podem ser obtidos ou pelo reforgo das fases moles com fases mais duras
ou por meio de processos de endurecimentos superficiais. Dentre esses processos
de endurecimento superficial, destaca-se a nitretagdo por plasma, pela sua

efetividade, bem como pelo seu custo relativamente baixo e ndo poluente.

2.1.3 - Ag¢os Inoxidaveis Duplex

Os agos inoxidaveis duplex sao ligas a base de Fe, Cr e Ni com uma
microestrutura ferritica-austenitica a temperatura ambiente. Solomon e Devine
(1982) definem uma liga duplex como aquela constituida de duas fases
microestruturais. As fases estdo presentes em fragdes volumétricas proporcionais e
bem definidas, ao contrario da situagdo onde uma fase esta presente como um fino
precipitado dentro de uma fase maior. Um ago inoxidavel duplex é uma liga onde as
duas fases sdo inoxidaveis, possuindo pelo menos os 12% de Cr necessarios para
formar um filme passivo que protege a liga contra a corrosdo em muitos meios onde
sao utilizados, Krainer (1995). As fases inoxidaveis mais comuns sdo a austenita
cubica de face centrada, denominada de fase gama (y), e a ferrita cubica de corpo

centrado, ou fase alfa (o) Bian e Griffiths (1927).



As composi¢des quimicas basicas dos agos inoxidaveis duplex, segundo
Pohl (1995), variam entre 21% e 28% de Cr e 5% a 7% de Ni. Além do Cr e Ni,
outros elementos de liga como o N, Mo, Cu, Si, Mn e W podem ser adicionados em
pequenas quantidades para controlar o equilibrio estrutural e melhorar a resisténcia
a corrosao, Bian e Giriffiths (1927); Pohl (1995). De acordo com Solomon & Devine
(1982), a composigao quimica dos agos inoxidaveis duplex varia entre 17% e 30%
de Cr e 3% a 13% de Ni, aproximadamente 0,5% a 2,0% de Mn e Si, principalmente
para a desoxidacgéo, e outros elementos tais como Mo, Cu, Nb e teores de C abaixo
de 0,08%. Classificam a liga duplex em aco inoxidavel duplex (DSS) convencional,
com composigao quimica basica de 22% de Cr, 5% de Ni, 3% de Mo e 0,17% de N,
e acgo inoxidavel superduplex (SDSS) de alta liga com composi¢do quimica basica
de 25% de Cr, 7,5% de Ni, 4,0% de Mo, e 0,3% de N, que sdo utilizados para
situagbes de corrosdo por pite e corrosdo sob tensdo fraturante (SCC) em
ambientes contendo cloretos. Os agos inoxidaveis superduplex, segundo Nilsson
(1992), contém quantidades suficientes de Cr, Mo e N para produzirem um numero
equivalente de resisténcia ao pite (PREN) superior a 40. Estes elementos atuam de
forma semelhante no aumento da resisténcia & corrosdo por pite, deslocando o
potencial de passivagdo na diregdo mais nobre, aumentando a regido passiva e
reduzindo a taxa de corrosdo generalizada.

Os agos inoxidaveis duplex apresentam as mais variadas aplicagbes
industriais, principalmente nas industrias petroquimicas, de gas e dleo, de papel e
no controle da poluicdo industrial, Ku (1997). Esses agos tém substituido com
sucesso 0S acgos inoxidaveis austeniticos em aplicagdes especificas, Reick et al.

(1992).
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2.2 - NITRETAGAO E CARBONITRETAGCAO POR PLASMA

Nas ultimas décadas, ocorreu um grande crescimento no numero de
técnicas associadas a modificacdo de superficies. Desde os anos 80 as técnicas de
modificagdo de superficie tais como, a modificagdo por gas reativo e
bombardeamento ibnico, a implantag¢ao ibnica, assim como as deposi¢des de filmes
superficiais, tém passado por um significativo avango, Greene (1994); Grin e
Guther (1991). Estas técnicas fazem uso de plasmas, feixes de elétrons, laser e
deposicdo quimica e fisica a vapor, substituindo gradativamente as técnicas
convencionais como a galvanoplastia, zincagem, pastas metalicas, nitretagdo
liquida, cementa¢do e outras que geram substancias nocivas ao meio ambiente
e/ou baixa eficacia comparada com as técnicas modernas. Dentre os tratamentos
por plasma, destacam-se o0s tratamentos termoquimicos de nitretagdo e
carbonitretagdo por serem processos faciimente controlaveis, repetitivos e que
possibilitam a producgao de superficies com propriedades metallrgicas apropriadas
para adaptar-se as varias condigdes de uso, Jack (1952); Spalvins (.1 983) e Alves
Jr. (1995).

O efeito endurecedor do nitrogénio no ferro e nos agos foi constatado no
final do século XIX, porém somente em 1923, Fry descobriu que a fragilidade da
camada obtida nas pecas nitretadas poderia ser eliminada utilizando-se
temperaturas de tratamento relativamente baixas. Desde entédo, tém-se utilizado,
comercialmente, temperaturas abaixo de 450°C, para a realizagdo dos processos
de nitretacao e carbonitretagao por plasma, Alves Jr. (2000).

A nitretacdo por plasma foi patenteada por J.J. Egan em 1931 nos Estados

Unidos da América e por Berghaus em 1932 na Suiga, porém seu uso comercial

iniciou-se, somente, na década de 60. No passado, a aceitagdo do mercado a



11

utilizagdo industrial da nitretagdo por plasma ficou restrita pelo alto custo e
dificuldades técnicas dos equipamentos. Tais dificuldades consistiam em aberturas
de arcos elétricos e superaquecimento de partes dos componentes tratados no
reator a plasma. Com o advento da eletrdnica de poténcia e da microeletrénica
esses problemas foram minimizados ou quase completamente resolvidos,
contribuindo para o grande avango na utilizagdo desta técnica, especialmente nas
industrias aeroespacial, automobilistica e ferramentaria, visando a melhoria das

propriedades metalurgicas dos componentes.

A nitretagédo por plasma consiste num processo termoquimico que introduz
nitrogénio atémico e permite a formagao de nitretos de elementos que compdem o
substrato. A relacdo entre os mecanismos dominantes, os pardmetros do sistema
de tratamento e a composi¢cdo quimica do substrato permitem a nitretagdo do
material, Blawert et al. (1996); Kuzucu et al. (1998); Aksoy et al. (1999) e Moustafa
et al. (2000). A camada produzida consiste de uma camada de compostos,
constituida predominantemente das fases € - (Fe,3N) e/ou vy’ - (Fe4N), as quais sdo
responsaveis pelas boas propriedades triboldgicas e anticorrosivas e uma zona de
difusdo onde o nitrogénio encontra-se dissolvido intersticialmente ou na forma de
nitretos no substrato, levando a uma acentuada resisténcia a fadiga, Pye (1994).

Nao ha um modelo padrao que explique os processos de nitretagdo e
carbonitretagdo por plasma, no entanto, ha controvérsias quanto as espécies ativas
do plasma, responsaveis pelo processo de nitretagdo, Rie (1989). Varios modelos
foram propostos para explicar a cinética do processo. Tibbets (1974), observando a
nitretagdo de amostras que possuiam em sua superficie, uma grade com potencial
repulsivo para os ions positivos, obteve a mesma taxa de nitretagdo para as
amostras nitretadas com ou sem esse potencial, concluindo entao, serem neutras
as espécies responsaveis pela nitretagao por plasma. Outros modelos levam em

consideragéo a transferéncia de massa de atomos e moléculas ionizadas. Hudis et.
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al. (1973), acreditam que a transferéncia de massa das espécies NH* e NH," é
predominantemente no mecanismo de nitretagcdo por plasma, embora apenas o
ambiente ionizado ndo seja condigdo suficiente. E necessario também o
bombardeamento da amostra por essas espécies.

Devido a complexidade das espécies presentes no plasma nitretante, de
interacdo entre estas espécies e também destas com a superficie a ser nitretada,
foi dificil até o presente, um modelo Gnico de transferéncia de massa dos elementos
intersticiais para a amostra. O processo de nitretagdo é controlado pela
transferéncia de massa do plasma e interagdes plasma/superficie. Dentre os varios
modelos, segundo, Lampe et al. (1993) o modelo mais amplamente usado pela
maioria dos pesquisadores da area é o modelo proposto por KOLBEL.

Neste modelo, o catodo (peca) é bombardeado por ions de nitrogénio e
particulas neutras altamente energéticas, possibilitando a ocorréncia de importantes
reagdes, produzindo além do aquecimento e defeitos na rede, arrancamento dos
adtomos da sua superficie (sputtering). Estes atomos arrancados interagem com
espécies reativas do plasma préximas a superficie de pega, formando inicialmente
compostos instaveis do tipo FeN, no caso dos agos carbono, que ao serem
adsorvidos na superficie das pec¢as, decompdem-se em nitretos mais estaveis com
teores mais baixo de nitrogénio, do tipo &-Fe.N, e-Fe,sN e Y-Fe4N, liberando
atomos de nitrogénio, que por sua vez, pelo processo de difusdo a partir da
superficie penetram no interior da pega, esse mecanismo ocorre de acordo com os
seguintes passos:

¢ lonizagdo da mistura gasosa
e Sputtering do ferro pelas espécies ionizadas
e Formacéo de nitretos de ferro entre os atomos arrancados da superficie e as

espécies ativas do plasma
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e Deposicdo de nitretos de ferro na superficie da amostra, conforme é
mostrado na figura 01.

Nesse mecanismo de recombinagdes, ha um excesso de nitrogénio que
difundird para dentro da amostra ou voltar4 para o plasma. A zona mais interna
formada pela difusdo do nitrogénio atdmico na amostra é chamada de zona de
difusdo e a mais superficial € a zona de ligagdo ou de compostos. A zona de
difusédo é formada por uma solugdo sdlida de nitrogénio no substrato e alguns
precipitados dispersos de nitretos de ferro ou dos elementos de liga presentes no

aco. A zona de compostos € formada das fases Yy - FesN e € - Fe,sN para uma

matriz de ferro.
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Figura 01 — Reacgbes superficiais que ocorrem durante a nitretagdo por plasma,
modelo de KOLBEL.
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2.2.1 - Reagdes que ocorrem no interior do Plasma

O processo de nitretagdo por plasma esta associado a varios processos de
colisdes de atomos e moléculas para geragdo das espécies ativas do gas nitretante,
que sdo de grande importancia no mecanismo de nitretagao por plasma. Num meio
nitretante (mistura Hy/Ny), as reacdes mais freqlientes na luminescéncia negativa
(ou plasma), sao aquelas determinadas pelas colisdes elétrons-moléculas, podendo
ser assim classificadas, Pettijean (1984):

a — lonizagao — Na ionizacdo os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as
moléculas do gas, promovem a remoc¢ao de um elétron do atomo, produzindo

um ion e dois elétrons de acordo com as reagdes:

e® + N, = 2e® + Ny*
e®+H, - 2e® + H,*

e® + NJ\Hy — 2e® + NH,*

b — Excitagdo — A excitagdo ocorre quando um atomo ou uma molécula qualquer
em seu estado estacionario ou num estado j& excitado, absorve energia
suficiente por meio de uma colisdo com uma outra particula pesada ou com um
elétron ou um féton. Neste caso, se a energié de colisdo do elétron for inferior

aquela necessaria para ionizag&o, ocorrerao as seguintes reagdes:

e’+N2—>e'+N2'
e+H,>e +H,y

e + NHy > e + NH,/
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c — Relaxagdo ou emissio - E o processo inverso da excitaggo. A relaxagéo se da
pelo decaimento dos elétrons para niveis de menor energia, onde a transi¢ao do
processo & acompanhada pela emisséo de fétons. Desta forma, a luminosidade
da descarga luminescente se deve a relaxacdo devida a emisséo de energia em

forma de luz.
N, = No+hv
H, - H,+ hv
NH, — NH, + hv
d — Recombinagdao — Ocorre quando espécies ionizadas chocam-se com uma

superficie, e elétrons dessa superficie sdo liberados neutralizando as espécies

pelos seguintes processos de recombinagao.

N2+ +e > N2
Hyf+e - H;

NyH,* + & — NH,

e — Dissociagao - Neste processo ocorre a ruptura isolada de uma molécula. No
caso da nitretagcdo, ocorre a ruptura ou dissociagdo de uma molécula de

nitrogénio em dois atomos devido ao impacto desta com um elétron em elevado

estado energético, de acordo com as reagoes:

e+N,—>e +N+N
e+No—oe +N +N

e+N,—»e +N +N
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2.2.2 - Nitretagéo e Carbonitretagdo por Plasma dos Agos Inoxidaveis

O endurecimento superficial dos agos inoxidaveis é freqientemente utilizado
para melhorar a resisténcia ao desgaste e ao engripamento. Dentre os métodos
utilizados destacam-se 0s processos mecanicos, térmicos, quimicos,
termoquimicos e metalizagbes. Os tratamentos de nitretagdo e carbonitretagao por
plasma sao realizados em temperaturas relativamente baixas, proporcionando
niveis de dureza acima de 1000HV, relativa estabilidade dimensional, nao alterando
substancialmente a microestrutura do nucleo da pega e, sdo por essas razdes muito
utilizados.

Nos processos realizados em altas temperaturas (por exemplo, acima de
500°C), o nitrogénio proveniente do meio nitretante penetra no ago por difusao,
combina-se com elementos de liga, principalmente cromo no caso dos agos
inoxidaveis e forma uma camada dura composta de nitretos devido a grande
afinidade entre o nitrogénio e o cromo. A formagdo desses nitretos causa o
empobrecimento de cromo em solugdo sdlida, provocando a diminuigdo da
resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis. Em agos inoxidaveis com alto teor de
cromo, as camadas formadas em temperaturas superiores a 500°C apresentam
freqliientemente problemas de aderéncia, porosidade e menor resisténcia a
corrosdo devido a formacgédo de nitretos de cromo. O desempenho da camada
nitretada depende fortemente da sua microestrutura, ou seja, do tipo, quantidade,
morfologia, tamanho, relagées de orientagdo e distribuicdo dos nitretos formados,
que por sua vez dependem principalmente da composi¢ao do ago e da temperatura
do processo de nitretagéo.

A formagdo de nitretos em agos inoxidaveis é muito influenciada pelos

elementos de ligas tais como cromo e nitrogénio, presentes em até 30% em peso
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nessas ligas. Nitretos de cromo (Cr.N e CrN) sdo mais estaveis do que os nitretos
de ferro (0" — FeeNg; ¥ - FesN; € - FeasN; € - FeoN) e tendem a se formar com maior
rapidez. O niquel diminui a solubilidade do nitrogénio na austenita e, embora néo se
tenha conhecimento da formagéo de nitretos de niquel durante a nitretagao desses
acos, ele é soluvel nos nitretos de ferro e tende a se particionar preferencialmente
no nitreto y-Fe,;N com estrutura CFC. Nos agos austeniticos nitretados ou
carbonitretados a temperaturas inferiores a 420°C, forma-se somente a austenita
expandida ou yn, com estrutura CFC supersaturada com nitrogénio e parametros de
rede expandido, com valores equivalentes ao do nitreto de ferro y-Fe,N, Sun e Li
(1999).

A fase yy se decompbée com o0 aumento da temperatura ou do teor de
nitrogénio em nitretos de cromo (CrN e Cr:N) e de ferro (Y ou € dependendo da
relagdo Cr/Ni). A velocidade de crescimento da camada é influenciada em maior
escala pela decomposicéo quimica da fase, e a espessura da camada diminui com
o aumento da relagdo Cr/Ni, ou seja, o aumento do teor de cromo favorece a
precipitacdo de fases intermetalicas que geralmente reduzem as propriedades

desses materiais tais como dutilidade, tenacidade e resisténcia a corrosao.

2.2.3 - Fases Presentes nas Camadas Nitretadas e Carbonitretadas

Os diagramas de equilibrio ou de fases binarios ou ternarios s&o
ferramentas importantes para o entendimento das fases formadas durante os
processos de nitretacado e carbonitretagdo dos agos inoxidaveis.

Na figura 02 é mostrado o diagrama de equilibrio binario para o sistema Fe-

N. Na tabela 01 estdo apresentadas algumas fases existentes em fungéo da
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solubilidade do nitrogénio, com a ocorréncia de trés fases intermetalicas que séo os
nitretos de ferro (FesN (), FexsN (g) e Fe,N (£)), além das fases ferrita e austenita.
Verifica-se também que aparecem duas reagées eutetdides.

O nitreto de ferro Fe;N (y) é cubico de faces centradas contendo
teoricamente 19,3% de N atémico, o nitreto Fe.sN (¢) é hexagonal compacto e
pode apresentar uma quantidade de nitrogénio muito varidvel enquanto que o
nitreto Fe;N (£) contém 33% de N atémico e possui estrutura ortorrdmbica.

A ferrita ou fase alfa é constituida de uma solugéo sdlida de nitrogénio no
ferro com limite maximo de solubilidade de 0,4% de N atdmico. A sua estrutura
cristalina e cubica de corpo centrado. A fase gama ou austenita é constituida de
uma solugdo sdlida de nitrogénio com uma estrutura cristalina cubica de face

centrada e com limite maximo de solubilidade de 10,3% de N atémico.
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Figura 02 — Diagrama de equilibrio Fe-N, Hansen (1958).
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A solubilidade do nitrogénio nos agos varia de acordo com a temperatura, e
nas temperaturas usadas nos processos industriais de nitretagdo, a maxima
solubilidade em porcentagem atdémica na ferrita de alta pureza é de 0,4%. Quando
ultrapassado esse valor, inicia-se a formagao dos nitretos. O primeiro tipo de nitreto
a se formar é o FeyN (Y) com teor de nitrogénio da ordem de 19,3%, estavel até
650°C, que constitui a camada branca ou camada de compostos. Quando esse teor
de nitrogénio em porcentagem atémica atinge 19,5%, formam-se os nitretos Fep.sN
(), que podem dissolver até 33% de N a temperaturas inferiores a 500°C.

A presenga do carbono intersticial nos processos de carbonitretagao
favorece a formagdo do nitreto Fe, 3N (€) na camada de compostos. A solubilidade
do nitrogénio em porcentagem atdémica na austenita é 25 vezes maior que na ferrita
(0,4% de N atébmico), podendo chegar a 10,3%. Quando o cromo esta presente em
grande quantidade, como no caso dos agos inoxidaveis em estudo, outros tipos de
nitretos sdo formados, tais como CrN e Cr,N Gemma et al. (1995).

O nitreto de cromo (CrN) apresenta 21,2% em peso de nitrogénio e estrutura
cubica de faces centradas, enquanto que o nitreto de cromo (CrzN) possui 11,8%
em peso de nitrogénio e uma estrutura hexagonal compacta Kliauga (1998).

Na tabela 01 sao apresentadas as fases presentes no sistema binario Fe-N
e solubilidade maxima para cada fase em equilibrio. Observa-se também o tipo de

estrutura cristalina de cada fase com seus respectivos parametros de rede.
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Tabela 01- Fases presentes no sistema Fe-N e solubilidade maxima do nitrogénio a
500°C Jack e Jack (1973).

Rede de Parédmetro de o o
Fase Formula Bravais rede (A%) N(% at.) | N(%peso)
Ferrita (o) Fe cce a=2,8664 0,4 0,1
Austenita(y) Fe cfc a=3,572 11 2,8
” a=5,72,
o FeqsNo Tetragonal cla=1.10 11,1 2,8
Y FesN cfc a=3,795 20 5,77 - 5,88
a=2,764
€ Fe.sN hc cla=1599 18 a 32 7,5-11
a=5,530
14 FesN Ortorrdmbica b=4,480 33,3 11,14
c=4,425

2.2.4 - Difusao do Nitrogénio na Austenita, Ferrita e na Camada de Compostos

O crescimento da camada nitretada apresenta um comportamento
parabdlico com o tempo de nitretagdo uma vez que o processo € controlado por
difusdo. Com a formacgao da camada de compostos, o coeficiente de difuséo varia
durante o processo de nitretagdo. Este comportamento deve-se ao fato de que o
coeficiente de difusdo do nitrogénio e do carbono na camada de compostos €
menor do que na ferrita e na austenita. Deve-se esperar um comportamento ainda
mais atipico nos agos inoxidaveis duplex, pois além da camada de compostos,
esses agos apresentam duas estruturas estaveis a temperatura de nitretagao
(austenita e ferrita), cujos coeficientes de difusdo dos intersticiais nitrogénio e
carbono também sao diferentes nestas duas estruturas.

A tabela 02 mostra os valores dos coeficientes de difusdo do nitrogénio nas
diversas fases & temperatura de 530°C, Rozendaal et al (1983); Mittermeijer e

Somers (1995); Torchane et al. (1996) e Sun e Bell (1997).
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Tabela 02 — Coeficientes de difusdo do nitrogénio nas diversas fases a 530°C.

D, (cm?/s) 5,697X10°®
D, (cm?/s) 1,056X10°"
D, (cm%s) 1,158X107
D, (cm?/s) 1,75X10°

Onde:

D, = Coeficiente de difusao do nitrogénio na ferrita;

D, = Coeficiente de difusdo do nitrogénio na austenita;
D,= Coeficiente de difusdo do nitrogénio no nitreto y’;

D, = Coeficiente de difusdo do nitrogénio no nitreto e.

2.2.5 - Vantagens e Limitagoes da Nitretag@o e Carbonitretagao por Plasma

O processo de nitretagdo por plasma oferece varias vantagens sobre os
processos convencionais e outros tratamentos superficiais. Algumas sdo na area de
baixo impacto ambiental e outras relacionadas com o aumento da produgdo de
componentes que ndo necessitem de acabamento final apés tratamento. Algumas
destas vantagens sao: flexibilidade no controle de seus parametros; boa
reprodutibilidade; capacidade de tratamento em temperaturas mais baixas; menores
tempos de tratamento; economia de energia, dado que o aporte é feito
exclusivamente ao material a ser nitretado; controle na camada e espessura da
mesma; possibilidade de nitretagdo localizada; ndo causa dano ambiental nem
utiliza componentes nocivos a saude, Alves Jr. (1995).

Este processo apresentava algumas limitagdes, que com o desenvolvimento
dos novos sistemas de controle eletrdnicos foram praticamente sanadas. Tais

limitagOes sao as seguintes:
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e Aquecimento diferenciado;
* Penetragado do plasma em pequenos furos;
e Efeito do catodo 6co;

e Abertura de arcos catodicos.

2.3 - CORROSAO DOS AGOS INOXIDAVEIS

A corrosao consiste na deterioragdo dos materiais pela agao quimica ou
eletroquimica produzida pelo meio, podendo estar ou ndo associada a esforgos
mecanicos e o produto de corrosdo formado & extremamente pobre em termos
destas propriedades. Quando isto ocorre, 0 metal perde suas qualidades
essenciais, tais como resisténcia mecanica, elasticidade e ductilidade, Ramanathan
(1988). Ao se considerar o emprego de materiais na construgdao de equipamentos
ou instalagdes € necessario que estes resistam a agdo do meio corrosivo, além de
apresentarem propriedades mecanicas suficientes e caracteristicas de fabricagao
adequadas. Dependendo do tipo de agdo do meio corrosivo sobre o material, os
processos corrosivos podem ser classificados em dois grandes grupos, abrangendo

todos os casos de deterioragao por corroséo:

a- Corrosao Eletroquimica ou Aquosa;

b- Corrosao Quimica ou Seca.

Os processos corrosivos de natureza eletroquimica apresentam

mecanismos semelhantes por apresentarem areas anddicas e catdédicas, entre as
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quais circula uma corrente de elétron e uma corrente de ions. A perda de massa e
modo de ataque sobre o0 material ocorre de formas diferentes.

Em qualquer processo corrosivo existe uma reag¢ao anddica (ou oxidagéo) e
uma catédica (ou redugdo), onde elétrons s@o cedidos e recebidos
respectivamente. A reagdo mais importante e responsavel pelo desgaste do

material é a oxidagdo do metal que ocorre de acordo com a rea¢ao abaixo:

Me® — Me®™ + 2ne’ (1)

A formacgao dos ions metalicos é um processo de oxidagao, porque envolve
a perda de elétrons e o estado de valéncia do metal aumenta (por exemplo, passa
de zero para +2).

No caso dos agos inoxidaveis, ocorrem varias formas de corrosao, tais como
corrosao por pites, por frestas, intergranular, sob tensao fraturante, dentre outras.

A corrosdao por pite € um tipo de corrosdo localizada que ocorre em
materiais capazes de se passivarem tais como agos inoxidaveis, Al, Ti, Cu, etc,
quando expostos a um meio contendo anions agressivos especificos, em particular
cloretos. Nos agos inoxidaveis duplex, a corrosdo € altamente influenciada pelas
transformagdes microestruturais que estes agos podem sofrer durante a
solidificagdo ou durante a realizagdo de tratamentos térmicos, devido
principalmente, ao fato de que muitas transformagdes de fases envolvem fases
ricas em Cr causando uma redugé@o uniforme no teor de Cr do substrato ou, em
alguns casos, produzindo a formacao de zonas localizadas que sdo severamente
empobrecidas de cromo. A importancia do cromo reside em sua capacidade de
conferir passividade nas ligas a base de ferro em meios aquosos. O teor minimo de

Cr que permite a formagao de um fino (da ordem de angstron) filme de O6xido
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protetor, que isola a liga do ambiente, é 12% e, ligas com quantidades menores que

este valor sofre dissolugdo ativa.

2.3.1 - Aspectos Gerais da Corrosdo nos Ac¢os Inoxidaveis.

O aumento no teor de Cr nos agos inoxidaveis eleva gradativamente a
resisténcia a corrosdo atmosférica, devido a grande afinidade desse elemento pelo
O, e a formagéo da pelicula de 6xido passivante. O Cr é o principal elemento
responsavel pela formagéo da pelicula superficial passiva (o éxido Cr,Oj), devido
sua grande afinidade pelo O,. Sob condigGes oxidantes, o ago inoxidavel ndo
experimenta uma taxa de corrosédo significativa (mas isto ndo quer dizer que ela
seja nula). Esses agos, contudo, sdo atacados por acido cloridrico (HCI), quando
presentes numa atmostfera desprovida de oxigénio. O oxigénio do filme passivo
vem ou do oxigénio dissolvido na solugéo, ou da decomposigao da prépria 4gua na
superficie metélica (chamada reagao de desprendimento de O,), conforme reagédo

abaixo:

2H,0 — O, + 4H" + 4¢” (2

Em ligas contendo Cr, a regido passiva é iniciada a um potencial mais baixo
do que o caso do ferro puro. A regi@o transpassiva resulta da facilidade de oxidagao
do Cr no filme passivo passando, de Cr*® para Cr*®. Em meio aquoso que contém
ions haletos, CI', Br ou I', a taxa de corrosdo de um ago inoxidavel pode aumentar
drasticamente em potenciais muito inferiores a transpassividade. A corrosdao por

pite, de fato, é limitada a pequenos furos, onde a destruigdo da pelicula protetora,
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formada sobre a superficie do material em determinados pontos da regidao anddica
é explicada em termos de uma competicdo entre a adsor¢ao de ions cloretos e de
O, em solugdo. Uhlig (1987), considera que embora o metal tenha uma maior
afinidade pelo O,, sob potenciais mais elevados, a adsorgdo de ions CI é

favorecida em certas regides da superficie anddica.

2.3.2 - Passivagéo.

A passivagao € um fendmeno que ocorre em metais e ligas, que reduz a
velocidade de corroséo, por apresentar uma diminuigdo da energia livre de Gibbs
associada a sua passagem do estado metalico para os produtos de corrosdo
peculiares. Em alguns casos, a velocidade de corrosao atinge valores tao
pequenos, que pode ser considerada desprezivel. E o caso, por exemplo, dos agos
inoxidaveis, Al, Ti, etc., em determinados meios onde normalmente o produto de
corrosao € um filme de 6xido que possui propriedades protetoras e é aderente a
superficie metalica Fontana (1987) e Ramanathan (1988). No caso dos agos
inoxidaveis, a passivagao aumenta a resisténcia a corrosdo por pite. Varias teorias
foram propostas para explicar o mecanismo da passivagéo. Dentre estas, duas sao
mais utilizadas:

1 - a teoria do filme de dxido;

2 - a teoria da adsorgdao na superficie metalica de oxigénio ou de ions

passivantes.

Os filmes de 6xido que se forma em agos inoxidaveis e ligas de aluminio

devido ao alto teor de elementos passivantes (por exemplo, Cr e Mo), sdo camadas
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da ordem de microns, formadas naturaimente sobre a superficie metdlica, devido a
grande afinidade dos mesmos com o0 O,, e que atuam como uma nova fase estavel
entre o metal e a solugdo, dificuitando a difusdo ibnica e eletrénica e, portanto,
exercendo um controle sobre a velocidade de dissolugdo do metal Szklarka-
Smiolowaka (2000). Nos agos inoxidaveis austeniticos AISI 316 o teor de Mo varia
de 2-4%, o que melhora substancialmente a resisténcia a corrosao, e em especial a
resisténcia a corrosado por pites Honeycombe (1985).

A teoria da adsorgdo tem como base o desalojamento, pelos ions
passivantes, de moléculas de agua adsorvidas, as quais sdo necessdrias para a
hidratagao dos ions metalicos, e conseqiientemente para a dissolugao anddica.

Esse desalojamento das moléculas de agua retarda a reagdao. Os metais
que passivam de acordo com esta teoria sdo metais que contém lacunas
eletrdnicas ou elétrons desemparelhados nos subniveis “d” do atomo. Por exemplo,
nos elementos de transicdo como o Cr, Mo e Ni, os elétrons desemparethados
participam na formagéo de ligagbes iGnicas fortes com o oxigénio do meio. Em
adigao, no caso desta teoria, a adsorgao do oxigénio do meio é favorecida porque
atomos metadlicos sdao mantidos fortemente ligados no reticulo espacial
Ramanathan (1988). A Figura 03 ilustra esquematicamente a formacgéo e
crescimento do filme de 6xido em meio aquoso e em meio atmosférico Chao

(1981).
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Figura 03 - Representa¢ao esquematica de formagao e crescimento do fiime de
Oxido em meio aquoso ou em meio atmosférico Chao (1981).

A eficiéncia do filme de éxido em conferir passividade ao metal depende de
suas propriedades fisicas, quimicas e mecénicas e deve apresentar as seguintes
caracteristicas:

1 - Filme de baixa condutividade ibnica cresce lateralmente, acelerando a
passivagdo inicial, e dificulta a difusdo de cations metalicos para o
ambiente e de anions para o metal. Filme de alta condutividade
eletrbnica mantém os processos anddicos, tais como evolugdo de
oxigénio;

2 - O transporte catidnico, controlado pela quantidade de vazios existentes
na rede catibnica (quanto menos vazios existirem mais dificil é o
movimento de cations) ZnO, AlLO; e Cr,O; praticamente nao
apresentam vazios na rede catidnica;

3 - Trincas mecanicas ou térmicas colocam o metal em contato com o
ambiente corrosivo.

Em resumo, para estabelecer passividade ao metal base, o filme de éxido

deve apresentar as seguintes propriedades:

a - baixa condutividade idnica;

b - boa condutividade eletrénica;
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¢ - baixa solubilidade no eletrdlito e lenta dissolugao;
d - estabilidade sobre uma ampla faixa de potencial;

e - boa resisténcia mecéanica e aderéncia ao metal.

A Figura 04 mostra uma curva de polarizacdo anddica esquematica para
acos inoxidaveis. Esta curva fornece alguns parametros essenciais para o
entendimento do comportamento de corrosdo desses agos. Quando o potencial é
aumentado acima do potencial de corrosao (E.r), até um potencial chamado
potencial de passivagao (Epy), a densidade de corrente aumenta até atingir um valor

critico chamado densidade de corrente de transi¢ao ativa-passiva.
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Figura 04- Curva de polarizagdo anddica esquematica para agos inoxidaveis
Sedriks (1996).
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A passivagdo ocorre devido a formagdo de um filme de oOxido proveniente dos

produtos de corrosdo. Acima do potencial de passivagdo a densidade de corrente

cai bruscamente para um valor conhecido como densidade de corrente passiva

(lcass), € permanece com este valor sobre uma ampla faixa de potencial. Nesta faixa

de potencial, conhecida como faixa de potencial passivo, o filme de O6xido

permanece intacto, e a corrosadao é significativamente muito lenta, Laycock e

Newman (1997).

Se o potencial for aumentado continuamente acima da faixa do potencial

passivo, a densidade de corrente voltara a crescer acentuadamente. Neste caso,

trés situagdes podem ocorrer:

a - Desprendimento de gas oxigénio devido a eletrélise da agua, quando

b

o potencial de evolugdo do oxigénio (Eo,) é atingido. O filme passivo
nesta condigdo apresenta baixa resistividade elétrica, e a superficie
metdlica néo alterada se comporta como um eletrodo inerte;

- Decomposi¢do eletroquimica do filme passivo, provocando
novamente a corrosdo, quando o potencial transpassivo (E;) é
atingido. Os agos inoxidaveis quando passivados em &cido sulfurico
apresentam camada protetora de Cr.O;, a qual passa para Cr,0O;

com a transpassivagao;

¢ - Danificagdo do filme passivo em pontos discretos, quando o potencial

atinge o valor do potencial de pite. Agos inoxidaveis, aluminio e suas
ligas e Cr e suas ligas sdo susceptiveis a corrosdo por pite em

ambientes contendo ions cloretos (agua do mar).



30

2.3.3 - Formacgao de Pites

A quebra ou perda da passivagdao com inicio de corrosdao pode ocorrer
quando fatores eletroquimicos, mecanicos ou quimicos produzem remocgado da
pelicula passiva. A corrosao por pite € um ataque localizado que ocorre sobre a
superficie metalica, e que pode antecipar a falha em servico de componentes
devido a penetragdo da corrosao no metal, causando a perda de massa e formagao
de trincas, podendo, neste caso ocorrer corrosao sob tensao fraturante.

Segundo Uhlig (1987), os pites iniciam-se com a quebra da passivagéo, por
meio da nucleagdo dos mesmos, favorecida sobre a superficie metalica. A
interrupgao é seguida pela formagédo de uma célula eletrolitica, onde o anodo é uma
mindscula area ativa do metal, e o catodo é uma considerdvel area passiva do
metal. Esta célula ativa-passiva tem uma grande diferenga de potencial
caracteristica (aproximadamente 0,5V para agos inoxidaveis série-300), que causa
consideravel fluxo de corrente acelerando a corrosao do anodo.

O pite é considerado de natureza autocatalitica, sendo seu crescimento
controlado pela taxa de despolarizagdo das areas catddicas e, uma vez iniciado,
cresce por meio de um processo autocatalitico, Newman (1985). As reagles
eletroquimicas anddicas e catddicas, que constituem a corrosdo, se separam
durante a formagao do pite, e tornam o ambiente local do pite esgotado de reagente
catédico (por exemplo, oxigénio), o qual desloca a reagao catodica para a superficie
exposta, onde este reagente catédico € mais abundante. O ambiente dentro do pite,
torna-se enriquecido de cations metdlicos e a espécie anoddica (por exemplo,
cloreto), difunde para dentro do pite para manter a neutralidade de cargas por meio
do equilibrio associado com a concentragdo de cétions. A reagdo de dissolugéo

z

anddica no interior do pite é equilibrada pela reagdo catédica na superficie
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adjacente. O cloreto metalico formado (M*CI) é hidrolisado pela &gua como
hidroxido e acido livre. A geragdo deste acido diminui o valor do pH no interior do

pite, enquanto o pH do volume da solugao permanece neutro.

2.3.4 - Ocorréncia dos Pites

A corros@o por pite segundo Asphahni e Silence (1987), ocorre mais
comumente em metais e ligas. Por exemplo, ferro enterrado no solo corréi com a
formagao de pites rasos (superficiais), mas em agos inoxidaveis, imersos em agua
do mar, ocorre a formagdo de pites profundos. As ligas de Al, também estio
sujeitas a formagdo de pite quando imersas em agua contendo CI e o latdo
apresente este tipo de corroséo, quando imerso em agua poluida.

Em meios contendo concentragées de CI, Br, F ou I, os materiais que
contém ligas a base de (por exemplo, Fe, de Ni, de Co, e ligas de Ti) tendem a
corroer em areas especificas, e formar pites profundos, Asphahni e Silence (1987).
Segundo esses autores a severidade do pite varia com o logaritmo da concentragao
de cloreto, que é um anion de um &cido forte, relativamente pequeno com alta
difusibilidade que, quando presente, destroi a passivagao, Szklarska-Smialowaka
(1999). Na auséncia de passividade, tal como em cloretos metalicos alcalinos e
cloretos metalicos monoxidantes (por exemplo, cloreto de estanho SnCl,, ou cloreto
de niquel NiCly), o pite ndo ocorre, embora, a corrosao geral ou uniforme possa ser

apreciavel em tais ambientes Galvele (1981).
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2.3.5 - Pites Metaestaveis e Estaveis

A ocorréncia de oscilagdes da densidade de corrente durante a realizagéo
dos ensaios de corrosdo por pites, tem sido explicada pela consecutiva formagéo e
repassivagao de pites microscopicos (micro pites) denominados de pites
metaestaveis Frankel (1987). Os pites metaestaveis sdo muitos pequenos, crescem
e repassivam em poucos segundos. Quando os pites metaestaveis nucleiam e
comegam a crescer, a corrente aumenta e diminui apés um tempo muito curto.

Os pites metaestaveis ocorrem mais freqlentemente em potenciais
préximos do potencial de pite. Frankel et al. (1987) e Szklarsha-Smialowaka (1999)
pesquisaram sobre pites metaestaveis em agos, e estabeleceram critério para
estabilizagdo de pites, isto &, que l,ie/rpie deve exceder 4x10? A/lcm? para estabilizar
o crescimento. (I, € @ corrente dentro do pite, e ry, € 0 raio do pite). Abaixo deste
valor os pites metaestaveis sao formados.

De acordo com Buzza e Alkire (1995), a estabilidade do pite depende do
tamanho do pite, da duragdo do potencial em circuito aberto. Segundo estes
autores, a um particular potencial aplicado, uma concentragédo critica, adjacente a
superficie do pite é necessaria para o pite permanecer ativo.

Frankel et al (1987) sugeriram que pites metaestaveis, formados em agos
inoxidaveis, sdo estabilizados pela queda 6hmica associada com o depdsito poroso
formado sobre os pites e que a repassivagao é presumida ocorrer se esse depdsito
poroso for rompido. Quando o depdsito poroso sobre o pite é quebrado, a solugéo
do pite é diluida e ocorre a repassivagao.

Um pite se desenvolve quando as condigbes em seu interior sdo tais que os
pites estdo no estado ativo. Galvele (1976) sugeriu que os pites estaveis crescem

continuamente se o valor critico de X.I, (profundidade do pite (X) vezes densidade
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de corrente do pite (l,.)) for excedido, o qual depende do material e da composigao
quimica do mesmo. Ele desenvolveu esta regra levando em consideragdo a
acidificagao da solugao do pite.

Conseqlientemente, tanto o pH quanto os ions cloretos sdo necessarios
para o crescimento do pite. De acordo com este autor, a magnitude do pH esta
ligada com a concentragéo de ions cloretos na solugédo do pite. As mudangas no pH
conduzem a um processo autocatalitico de crescimento do mesmo. Entretanto, a
manutengéo do processo autocatalitico sé é possivel caso néo ocorra repassivagao

da superficie do pite.

2.4. - DESGASTE MICRO-ABRASIVO DE REVESTIMENTOS

De forma geral desgaste pode ser definido como uma mudanga cumulativa e
indesejavel nas dimensdes das pegas, motivada pela remogédo gradual de
particulas discretas de superficies em contato e com movimento relativo, devido,
predominantemente, a agées mecanicas.

Desgaste por abrasdo é o mais comum e, segundo Eyre (1978), 50% de
todos os problemas de desgaste na industria sdo devidos & abrasdo. Dada a sua
importancia, muitos trabalhos tém sido realizados na area de desgaste abrasivo e,
um grande numero de métodos de ensaios tem sido usado para avaliar a
resisténcia a abrasdo dos materiais. Nestes métodos de ensaio a perda de massa é
usada para determinar a taxa de desgaste. Entretanto, a perda de massa néo ¢ a
Unica forma para medir o desgaste; Hutchings citado em Shipway (1999), discutiu
recentemente métodos onde outras medidas (por exemplo, geométricas) podem ser

usadas para calcular a taxa de desgaste. Um destes metodos € o de desgaste
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micro-abrasivo, onde uma esfera é girada contra uma amostra na presenga de uma
suspensao com particulas abrasivas finas, formando uma calota de desgaste com
geometria bem definida, que pode ser medida de um modo simples para obter
medidas do volume desgastado. A figura geométrica da superficie de desgaste
consiste de uma calota esférica. Uma medida do didmetro da calota quando ela
intercepta a superficie da amostra permite que o volume e massa do material que
foi removido sejam calculados. O teste tem sido empregado para avaliar a
resisténcia ao desgaste de uma ampla gama de materiais, inclusive metais,

ceramicas, polimeros, e camadas duras, Shipway (1999).

2.4.1 - Mecanismos de Desgaste Microabrasivo

O ensaio de desgaste micro abrasivo tem despertado muita atengéo por ser
adequado para o exame tanto de camadas finas resistentes ao desgaste quanto de
materiais monoliticos, com abrasivos finos. E necessaria muita pericia na
interpretacdo de dados experimentais visto que, mudangas nas condigbes do
ensaio, ou até mesmo no material ensaiado, podem alterar radicalmente o
comportamento das particulas abrasivas, Ayala et al. (2004). Trezona et. al. (1999),
estudaram o efeito dos parametros no ensaio de desgaste micro abrasivo de agos
ferramentas. Eles mostraram que o mecanismo de desgaste predominante depende
da forga normal, da concentragdo de particulas do abrasivo na lama, da natureza
do material ensaiado e de fatores relacionados a natureza e do tamanho e formato
das particulas do abrasivo.

Um requisito fundamental de um ensaio de desgaste padréo € que ele

fornega medidas confidveis e reprodutiveis. Porém, taxas e mecanismos de
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desgaste podem variar amplamente com mudangas nas condigdes do ensaio, tais
como carga e velocidade de deslizamento. Gates (1998) fez uma andlise critica
sobre a tradicional classificagdo da abrasao a dois corpos e a trés corpos e propos
uma classificacdo do mecanismo de desgaste em desgaste abrasivo por
deslizamento e desgaste abrasivo por rolamento.

No desgaste abrasivo por deslizamento as particulas abrasivas, que atuam
como uma aspereza dura fica aderida a esfera do ensaio, deslizando sobre a
superficie do material a ser desgastado. Com isso, na diregdo do desgaste é
produzida uma série de riscos paralelos. Ja no desgaste abrasivo por rolamento, a
particula abrasiva rola sobre a superficie da amostra, produzindo uma grande
quantidade de indentag¢des. Diferentemente do desgaste abrasivo por deslizamento,
neste tipo de desgaste ndo fica evidentes a diregdo do desgaste, Trezona e
Hutchings (1999).

A figura 05 apresenta os mecanismos de desgaste em fungdo da
concentracdo das particulas abrasivas na lama e da carga aplicada no ensaio de
desgaste.

Nesta figura, observa-se que o rolamento, caracteristico de desgaste
abrasivo a trés corpos, predomina quando sao utilizadas lamas abrasivas com alta
concentragdo de particulas abrasivas e quando sd@o aplicadas cargas baixas.
Segundo Trezona et al. (1999), com o aumento da carga aplicada e da
concentragdo das particulas abrasivas na lama, o mecanismo de rolamento ainda
prevalece, uma vez que a indenta¢do na superficie da amostra, por causa das

particulas se da suavemente, Adachia e Hutchings (2004).
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Figura 05—~ Mecanismos de desgaste microabrasivo para ago ferramenta
usando uma esfera de ago Adachia e Hutchings (2003).

Observa-se também que o deslizamento, caracteristico do desgaste
abrasivo a dois corpos, é caracterizado pela utilizagdo de lamas com baixas
concentragdes de particulas abrasivas e cargas elevadas. No movimento da esfera,
o riscamento da superficie ocorre quando uma grande quantidade de particulas
abrasivas fica engastada na superficie da esfera, as quais atuam como
penetradores fixos. Com o aumento da carga aplicada, as particulas indentam mais
profundamente a superficie do material produzindo varios riscos paralelos na
superficie da mesma, Adachia e Hutchings (2003).

Na figura 06 nota-se uma pequena regido de transicdo de mecanismos na
qual podem ocorrer concomitantemente o deslizamento e o rolamento das
particulas abrasivas. E a simplicidade e a reprodutibilidade do processo de
desgaste microabrasivo que faz seu uso tao atrativo.

O ensaio de desgaste micro-abrasivo foi proposto por Rutherford e
Hutchings nos anos 90. Este ensaio oferece algumas vantagens quando
comparado aos outros ensaios triboldgicos: ele requer uma pequena area de ensaio
e os coeficientes de desgaste intrinsecos de ambos os materiais e camadas podem

ser avaliados simultaneamente a partir de seus dados combinados. A Figura 07
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mostra um diagrama esquematico do mecanismo do ensaio de desgaste micro-

abrasivo.

Contra .
onirapeso Seringa

Alimentagdo 3
do Abrasivo

Amostra

Amostra

Direqéo de Rtaqﬁo
(b) Esfera

(a)

Figura 06- Desenho esquematico mostrando (a) equipamento experimental e (b)
detalhes da interface de contato e alimentagdo do abrasivo Adachia e
Hutchings (2003).

2.4.2—- Principio Basico do Mecanismo de Desgaste Microabrasivo

No ensaio micro-abrasivo a lama abrasiva é gotejada no contato entre a
esfera e a amostra. Quando ocorrer perfuragdo da camada, as medidas do
didmetro total da calota e do didmetro da calota no substrato podem indicar taxas
de desgaste diferentes para o substrato e a camada.

Neste método, uma esfera de raio “R” é girada contra uma amostra na
presenca de uma lama com particulas abrasivas finas. A geometria da calota do
desgaste é esférica, e o volume do desgaste pode entdo ser calculado pelas
medidas do didmetro ou da profundidade da calota. O volume do desgaste esta
diretamente relacionado com a distancia percorrida e com a for¢ga normal de acordo

com a seguinte relagéo:
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V = kSN (3)
onde;
K - é o coeficiente de desgaste ou taxa de desgaste especifico (Nm™);
S - é a distancia percorrida pela amostra (m);
N - é a forca normal (N).

Para uma calota de desgaste com geometria esférica produzida por uma
esfera de raio “R” numa amostra inicialmente plana, sem perfuragdo da camada o
volume de desgaste pode ser calculado de acordo com a seguinte relagéo;

m4
" 64R

para h<<<R (4)

Onde:
R - é o raio da esfera (mm);
h - é a profundidade da calota (um);
V - é o volume de desgaste (mm?);

Esta relag&o também pode ser escrita em fungéo do coeficiente de desgaste
(x), escrevendo a equagdo (3) em fungéo de (k) e substituindo na equagao (4),
obtém-se;

ot

== 5
64R SN )

Quando ocorrer a perfuragdo da camada, o procedimento que foi
desenvolvido por Rutherford e Hutchings (1997) pode ser usado. Neste caso deve-
se levar em consideragao tanto a taxa de desgaste da camada quanto do substrato,

que podem ser obtidas pela seguinte relagdo:

1 1
SN=—V_.+—V, 6
k C k § ( )

(4 &

Onde;
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V, é o volume de desgaste do substrato (mm®);

V. é o volume de desgaste da camada (mm®);

K & o coeficiente de desgaste do substrato (Nm™);
K . é o coeficiente de desgaste da camada (Nm™).

Existem diferentes formas de implementar a equacgao (6). Pode ser resolvida
usando uma aproximagao de multiplos quadrados. Os coeficientes de desgaste x .
e ks sao considerados desconhecidos. Entretanto, a equagao é bastante instavel,
por causa da relagdo entre V. e V.

A melhor metodologia é reescrever a equagao (6) como uma fungao linear.
Convencionalmente duas formas sdo usadas. A primeira onde Vt é o volume total

usado, que é dado pela relagao:

SN 1 1\v. 1

Pl e e (7)
‘/I k(‘ k.\' ‘/I kA‘

Onde,

V. é o volume de desgaste total da amostra (mm?).

C . V., ~ .
A formula é mais estavel quando 7 < 0,5. Esta equagéo relaciona o volume

1
total desgastado com o volume da camada. A segunda forma de reescrever a
equacéo (7) é;

V(1 1), 1 @
v \k k )V k

' s
Nesta segunda formula, a equacgéo relaciona o volume total desgastado com
o volume do substrato. Como em qualquer ensaio de desgaste, ha um grande
nimero de parametros que afetam os resultados dos ensaios por micro-abrasao,
que sdo:
Os materiais abrasivos;

O tamanho do abrasivo;
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A forma do abrasivo;

O tipo de fluido da suspensao;
A carga;

A velocidade;

O tipo de material da esfera;

A condigao superficial da esfera.

O material abrasivo é muito importante. O fator principal é a dureza do
abrasivo, e em geral, quanto mais duro o abrasivo, maior é a taxa de desgaste. E
importante considerar o valor relativo de dureza entre o abrasivo, 0 material da
esfera e da amostra.

O tamanho do abrasivo também é importante, uma vez que a forga de
friccdo que age entre as superficies de ensaio e as particulas abrasivas limitara a
granulometria maxima de abrasivo que pode ser arrastado para a interface entre a
esfera e a amostra. Se nenhum abrasivo estiver presente na interface, o
mecanismo de desgaste muda radicalmente. Para o tamanho de esferas que
normalmente sdo usadas (25mm de diametro), este limite estara na faixa 10-20um
de didmetro. Esta é a razao principal pela qual este ensaio é mais apropriado para
0 uso com abrasivos finos.

Em todos os ensaios abrasivos, a forma das particulas abrasivas é muito
importante. Abrasivos com formas mais angulares transmitem tensdes mais altas
quando sao pressionados e se movem contra a amostra. Por isso é provavel que o
dano abrasivo e desgaste sejam mais altos para particulas abrasivas de forma mais
angulares.

O efeito da carga aplicada e da concentragdo da lama abrasiva é

semelhante. Quando a carga é aumentada, existe uma transigdo do mecanismo de

desgaste de rolamento a trés corpos para deslizamento a dois corpos, Trezona et
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al. (1999). Da mesma forma, quando a fragao volumeétrica do abrasivo é
aumentada, existe uma transicdo do mecanismo de desgaste de rolamento a dois
corpos para deslizamento a trés corpos.

A figura 07 mostra um diagrama esquematico da geometria da calota obtida
no substrato (a) e na camada (b) através de um ensaio microabrasivo. Nesta figura,
“R” é o raio da esfera, ‘t” é a espessura da camada, “h” é a profundidade da calota,
“a” é a diagonal interna e “b” é a diagonal externa da calota, que séo utilizados para

o célculo do volume de desgaste ou perda de massa.

Camada

) —
Substrato h* * < o Substrato

b —» ‘h < b
(1) (b)
Figura 07- Diagrama esquematico mostrando a geometria da calota formada pelo

ensaio microabrasivo com uma esfera de raio R.(a) no substrato e
(b) na camada obtida Kusano, et. al. (2004).

Segundo Rutherford e Hutchings (1997) neste mecanismo de desgaste, as
calotas esféricas podem ser obtidas na superficie do substrato ou camadas em
intervalos de tempo interrompidos, por exemplo; 2, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos
dependendo da resisténcia e coeficiente de atrito do substrato ou camadas. Em
cada um desses intervalos os didmetros das calotas esféricas sdo medidos com o
auxilio de um microscopio 6tico, para determinagdo do volume desgastado e da

espessura do revestimento quando a camada for perfurada.
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Determinacao da espessura do revestimento:
Considere a figura 07. Nessa figura, R é o raio da esfera de ensaio, “a” é o

diametro interno da calota, “b” é o diametro externo e t € a espessura da camada,

como; t=h-H, :. h=t+H, entdo a espessura da camada é;

t=h-h s h=t+h (9)

Considerando, (b—a)=2x e (a+x)=y; portanto,

b=2x+a (10)
y=a+x (11)

O raio da esfera R(=-=), o didmetro da calota externa (b), e o diametro da

[
2

calota interna (a) e a profundidade da calota (h), se relacionam;

(O s R-nf - HaR-)<E
R _(2) +(R-h) . h(2R-h) 2 (12)

Como h << R, pode-se considerar que, 2R—-h=2R de modo que a equagéo (12)
pode ser escrita da seguinte forma;

b2
=2 (13)
Esta aproximagdo da uma boa estimativa da profundidade da calota (h),
introduzindo nos calculos finais erros menores que 1% Rutherford e Hutchings
(1996). Da mesma forma que a equagédo (13), pode se obter o valor da

profundidade da calota usando o didmetro interno da mesma, pela equagao;

a2

h=— 14
SR (14)

Substituindo as equagdes (13) e (14) na equagéo (09), obtém-se o valor da calota

considerando-se a perfuragdo da camada;
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b 4l (b2 _az)
= R h = 1 5
8R 8R 8R (19)
Substituindo a equagéao (10) na equagao (15), tem-se;
b= (2x+a)-a* ~h= (4x“ +4xa) - h= 4x(x+a)
8R 8R
h= x(x+a) (16)
2R
Substituindo a equagao (13) na equagao (16), obtém-se;
=2 ou n=X (17)

Portanto, a espessura da camada e profundidade da calota obtida no ensaio
de desgaste microabrasivo podem ser obtidas por meio de calculos matematicos
simples, usando um microscépio 6tico para medida dos valores de x e y e

relacionando-os com os valores dos didmetros interno e externo da calota obtida.



3 - MATERIAIS E METODOS

A figura 08 mostra um fluxograma do procedimento experimental realizado

no presente trabalho.

Material

y

‘ :

AISI 316L AISI 409

v Y

v

ASTM A890 Gr 5A

!

Preparagdo das Amostras

¢

Nitretacao por Plasma Carbonitretagao por Plasma

!

y

\ 4

Caracterizagao das Amostras

Micrografia;
Microdureza;

Ensaio de Desgaste;
Varredura Anddica;
Difragédo de Raios X;

Microscopia Eletrénica de Varredura com EDX.

Figura 08 — Fluxograma da sequéncia dos procedimentos experimentais realizados

neste trabalho.
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3.1 - EQUIPAMENTO PARA NITRETACAO E CARBONITRETAGAO

O equipamento de nitretagdo e carbonitretagcédo por plasma utilizado no
presente trabalho foi construido no Departamento de Engenharia, Aerondutica e
Automobilistica, da Escola de Engenharia de Sdo Carlos. Em linhas gerais, ele
consiste basicamente de uma camera, uma fonte elétrica de alimentagdo, um
sistema de vacuo e um sistema de aquisicdo de dados. A figura 09 mostra o
esquema do equipamento utilizado para o0s processos de nitretacdo e

carbonitretagao por plasma utilizados no presente trabalho.

- Entrada de gas (N,- Hy)
- Entrada de gas

- Termopar

- Catodo

- Sansor de pressao i Fonte de

- Vélvula de agulha '7E dimenlaglo
- Vélvula de aguiha

- Valvula de agulha

- Vélvula de diafragma f :
10 - Solencide _ Wow oy p— . S
11 - Bomba mecimca A B i aikkel B e
12 - Porta amostra

13 - Amosira

14 - Anodo

15 - Anel de vedagao

16 - Tubo de ago noxidavel
17 - Janela 11
18 - Isolador

W 0N O Ww N -

===
Sistoma jmuiiclo H

Figura 09 — Esquema do equipamento de nitretagdo e carbonitretagdo por plasma
utilizados nos experimentos.

A camera € constituida de um tubo de ago inoxidavel, com altura de 30cm e
diametro de 30cm, resultando num volume de 0,021m° com duas flanges, também
de ago inoxidaveis, utilizadas para fechar a camera. A flange superior, que é mével,
esta ligada a um terminal positivo da fonte de potencia, juntamente com a parede

da camera, constituindo 0 anodo. A flange inferior possui sete furos para entrada e
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saida dos gases, sendo que no centro passa o termopar de cromel-alumel,
eletricamente isolado. Além da entrada e saida de gases, alguns furos sdo
ocupados por conexdes da instrumentagao de leitura e controle, como: sensores de
pressao, valvulas de vacuo da camera, sensores de temperatura, e outros. O porta-
amostra (catodo), constituido de um disco de ago inoxidavel com didmetro de 10cm
e com espessura de 0,5cm é apoiado sobre uma blindagem elétrica, permitindo
uma maior eficiéncias nos tratamentos realizados. Os ions positivos do plasma sao
direcionados para a superficie da amostra, em contato elétrico com o anédo. A
vedagao das partes superior e inferior é feita com perfil “L” de viton. Através de uma
janela de vidro posicionada na parte mediana da parede da camera pode ser
observado o processo de nitretagdo ou carbonitretagdo por plasma.

A fonte de poténcia consiste de um sistema de retificagdo que recebe tensédo
da rede (220/60Hz). Possui uma potencia maxima de 800V, em corrente direta
(DC), ajustavel continuamente, com uma poténcia maxima de 2KVA. Além da
tensdo continua, uma tensdo pulsada quadrada, também pode ser obtida, com
frequéncia (f) varidvel de 1 a 10Hz, e ciclo de trabalho (w) de 30 a 90%.

A camera é evacuada por um sistema de vacua constituido por uma bomba
de vacua mecanica rotativa, modelo E2M8 da Edwards, seguida por uma valvula de
isolamento tipo solendide (PV25EK-Edwards), montada na linha de entrada. A
valvula de isolamento é eletricamente ligada em paralelo com o motor. Uma valvula
diafragma esta situada na entrada da camera.

O sistema de aquisi¢do de dados é composto de uma série de mostradores
digitais fixados no painel do equipamento que medem a pressdo, corrente, tensao,
temperatura, ciclo de trabalho e freqiéncia, e permite o monitoramento de todos as
varidveis necessarias para 0 processo de nitretagdo e carbonitretagéo. A figura 10

apresenta a foto do equipamento de nitretagdo e carbonitretagéo usados.
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oto do equlpamento de nitretacéo e carbonrtretat;éopor plasma
utilizado no trabalho

Figura 1

3.2 - MATERIAL.

Para os tratamentos de nitretacéo e carbonitretagdo foram utilizados os agos
inoxidaveis austenitico AISI 316L, ferritico AISI 409 e aco inbxidével super duplex
ASTM A890 Gr5A nas condigdes solubilizadas. A temperatura de solubilizacdo foi
de 1050°C durante 30 minutos com resfriamento em agua. A tabela 03 apresenta

as composi¢des quimicas nominais das ligas.

Tabela 03 — Composigées quimicas das ligas (% em peso)

Balanc.

Balanc.

Balanc.
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3.3- METODOS

3.3.1 - Seccionamento das amostras a serem tratadas

As amostras foram cortadas numa magquina de corte do tipo CUT-OFF de
alta rotagdo, refrigerada. Foram produzidos corpos de prova cilindricos com
didmetro de 12mm e espessura de 3mm, sendo as faces retificadas para garantir o

paralelismo das mesmas.

3.3.2 - Lixamento e polimento das amostras

As superficies das amostras foram lixadas manualmente, utilizando-se a
seguinte seqléncia de lixas: 150, 220, 320, 400, 600, 1200 e 2000 mesh. Apds o
lixamento as amostras foram polidas com alumina (Al,O;) em solugdo aquosa com

tamanhos de particulas de 0,3 e 0,05 um.

3.3.3 - Limpeza das amostras

Um dos estdgios mais importantes na nitretacdo e carbonitretagdo é a
limpeza. As amostras, geralmente estdo impregnadas com residuos oriundos dos
processos realizados anteriormente. Devido a isso, as amostras foram limpas com

agua corrente e alcool apés cada estagio da operagdo de lixamento e polimento e,
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posteriormente foram secadas com jato de ar quente. Anteriormente aos
tratamentos de nitretagdo e carbonitretagdo as mesmas foram submetidas a uma

limpeza com éter de petroleo em um vibrador ultra-sénico durante 20 minutos.

3.3.4 - Tratamentos de Nitretacdo e Carbonitretagdo por Plasma

Apds a limpeza, as amostras foram colocadas na camara e produzido um
vacuo de 8x10?mbar. Os tratamentos de nitretagéo e carbonitretacéo por plasma
foram realizados com corrente continua. Para o tratamento de nitretagdo usou-se
uma mistura gasosa de 20%N, — 80%H, e para o de carbonitretacdo uma mistura
gasosa de 78%H, - 20%N, — 2%CH,. As temperaturas utilizadas para nitretacéo e
carbonitretagdo foram de 400, 450 e 500°C, durante 5 e 10 horas, respectivamente.
Nas tabelas 04 e 05 sdo apresentados os pardmetros utilizados para a nitretagéo e
a carbonitretacdo. As amostras foram resfriadas dentro da cAmara sob vacuo. No
caso do tratamento de carbonitretagdo, ensaios preliminares de  tratamentos
durante 5 horas resultaram em camadas de pequenas espessuras, o que levou ao

uso do tempo de 10 horas para a produ¢éo de maiores espessuras.

Tabela 04 — Condigbes de tratamentos para nitretago por plasma.

421 288

AlSI 316 400 5 5

AiS| 316 450 5 5 466 356
AlS| 316 500 5 5 483 421
AiS| 409 400 5 5 441 294
AISI 409 450 5 5 474 353
AlSI 409 500 5 5 487 388
Superduplex 400 5 5 423 292
Superduplex 450 5 5 439 357
Superduplex 500 5 5 449 425
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Tabela 05 - Condi¢des de tratamentos para carbonitretagdo por plasma.

AISI316 400 10 485 252

5
AISI316 450 5 10 523 338
AISI316 500 5 10 527 374
AISI409 400 5 10 499 271
AISI409 450 5 10 | 536 298
AIS1409 500 5 10 545 | 357
Superduplex 400 5 10 495 265
Superduplex 450 5 10 503 290
Superduplex 500 5 10 524 350

3.3.5 - Caracterizagdo das amostras.

Para a andlise metalogréfica, as amostras foram cortadas e embutidas em
baquelite dura, para evitar abaulamentos das camadas nitretadas e carbonitretadas
durante o polimento das amostras. Para o ataque metalografico das mesmas, foram
utilizados os reagentes quimicos; Agua Régia e Beraha |l adequados para a
revelagdo das camadas nitretadas e carbonitretadas e da microestrutura do
material.

Apds a nitretagdo e carbonitretagcdo as amostras foram submetidas a
andlises metalograficas e ensaios de microdureza. As fotomicrografias foram
obtidas em um microscépio 6tico Carl-Zeiss modelo Axiotech, com a técnica de
contraste de interferéncia diferencial, para identificagdo e caracterizagdo das

camadas obtidas e respectivos substratos.
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3.3.6 - Ensaios de Microdureza.

Na determinagao das microdurezas utilizou-se um microdurémetro Micromet
2104 digital, com cargas de 25gf. O tempo de aplicagao da carga, a preparag¢ao da
superficie e o procedimento seguido na obten¢do dos valores de dureza estdao de

acordo com a norma [ASTM E384-99e1].

3.3.7 - Ensaios de Desgaste.

Os ensaios de desgastes adesivos foram realizados num abrasémetro do
tipo “Calotest” utilizando uma carga de 38N. Os desgastes foram realizados em
condigédo ndo lubrificada e a temperatura ambiente. Cada amostra foi ensaiada num
total de 50 minutos e a cada 5, 10, 15 e 20 minutos, parava-se 0 ensaio e
realizavam-se as medidas dos didmetros das calotas obtidas para se determinar o
volume do desgaste. Com os resultados obtidos, foram construidos gréaficos
relacionando a perda de massa (volume) em fungdo da distancia percorrida em

metros.
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3.3.8 - Microscopia Eletrdnica de Varredura e EDX.

Foram observadas as secgdes transversais das amostras, para se avaliar as
espessuras das camadas de nitretos, carbonitretos, zona de difusdo e interface
camada/substrato. Foram realizadas microandlises em algumas das amostras

nitretadas e carbonitretadas.

3.3.9 - Curvas de Polarizacdo Anddicas.

Foram realizados curvas de polarizagdo anédicas potenciodindmicas para
determinagdo dos potenciais de corrosao e de corrosdo por pites dos materiais
nitretados e carbonitretados por plasma. Por este método, varia-se o potencial
aplicado em fung¢ao do tempo (velocidade de varredura).

As curvas de polarizagdo potenciodinamicas foram determinadas utilizando-
se um potenciostato modelo Autolab II interfaceado com um microcomputador e
uma solucéo desaerada de NaCl (3,5%) com pH neutro, e a temperatura ambiente.
Os testes foram realizados de acordo com a norma ASTM G 61 (1991), sendo as
curvas de polarizagao potenciodindmicas obtidas com varredura do potencial de —
500 a 1200mV e velocidade de varredura de 1mV/seg. Potenciais superiores a
1200mV geram correntes superiores a 5,0x10°A, o0 que nao é permitida pela norma,
e as mesmas estdo associadas a decomposicéo da agua com evolugéo de oxigénio
(02).

A célula utilizada no experimento foi a de 3 eletrodos, de acordo com a

norma ASTM G5 (1994). As amostras foram imersas na célula eletroquimica e
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conectadas ao potenciostato por meio de fios de cobre e de ago inoxidavel,
juntamente com o eletrodo de referéncia (Calomelanos Saturado) e o contra

eletrodo (Eletrodo de Platina).

3.3.10 - Difragcao de Raios X.

As analises por difragao de raios-X foram realizadas nas amostras nitretadas
e carbonitretadas e no substrato, para identificagdo das fases presentes, em um
Difratdbmetro Rigaku Rotaflex. Utilizou-se a técnica de varredura continua e tubo de
radiagdo de cobre, com uma constante de tempo de 2 segundos, uma velocidade
de varredura de 2%minutos e uma faixa angular 26 variando de 20 a 1202. As fases
e compostos presentes nas amostras foram identificados com o auxilio dos dados

do JCPDC — “Joint Commitee on Power Diffraction Standards”.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - ANALISES MICROGRAFICAS E MEDIDAS DE MICRODUREZAS DAS

CAMADAS PRODUZIDAS

4.1.1 - Amostras Nitretadas

Sao apresentadas nas figuras 11(a), (b) e (c) as micrografias éticas e na figura
09(d) as medidas de microdurezas do ag¢o AlSI 316L nitretado nas temperaturas de 400,
450 e 500°C durante 5 horas. Observa-se a presenga do substrato austenitico e sobre o
mesmo as camadas nitretadas produzidas, que variaram com o aumento da temperatura
de tratamento. Nas amostras nitretadas a 400 e 450°C formou-se uma camada
monofasica denominada de fase “S” ou “austenita expandida” enquanto que na nitretada
a 500°C ocorreu também a formagdo de uma camada escura de nitretos de cromo sobre
afase “S”.

Tais fases foram identificadas por meio de analises de raios-X (fig 32). A
denominagdo de austenita expandida é devida a expansdo causada pela
supersaturagdo de nitrogénio na austenita, sendo que o teor méaximo de nitrogénio

situa-se entre 20 e 40(%at.), Larisch et al. (1999), enquanto que na austenita
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normal é de 8,7(%at.), Bell (2002); Li (2001); Li et al. (2002); Pranevicius et al.
(2001); Sun et al. (1999) e Thaiwathana et al. (2002).

Segundo alguns autores a fase "S" pode, também, ser uma solugdo soélida
metaestavel, supersaturada com nitrogénio com uma estrutura cfc desordenada,
uma vez que as posi¢oes dos picos de difragdo de raios X da fase "S" desviam-se
das posigbes ideais de um reticulado cristalino cubico de face centrada (cfc),
austenitico, Bell (2002); Dearnley (2002) e Thaiwathana et al. (2002).

Observa-se nas figuras 11(a) e (b), que apés o ataque com o reagente
quimico, as camadas nitretadas apresentam uma aparéncia clara, indicando uma
resisténcia a corroséo superior a do substrato austenitico (ver figura 32). Na figura
09(c), verifica-se que a parte superior da camada foi atacada, devida a formagao de
nitretos de cromo (fase escura).

Segundo Bell (2002); Sun et al. (1999); e Thaiwatthana et al. (2002), em
tratamentos de nitretacéo por plasma realizado em temperaturas inferiores a 450°C,
ocorre apenas a difusdo intersticial do nitrogénio para a formagao da fase “S” ou
austenita expandida e, em temperaturas superiores a 450°C, além da difusédo
intersticial do nitrogénio na austenita e da decomposi¢éo da austenita expandida
em fases mais estaveis, ocorre também a difusdo substitucional do cromo, que
facilita a formagéo dos nitretos de cromo.

Na figura 11(d) sao apresentados os perfis de microdurezas em fungéo das
profundidades das camadas nitretadas. Verifica-se em todos os casos a efetividade
dos tratamentos no aumento da dureza superficial do ago e que a temperatura de
nitretacéo afeta os niveis de durezas das camadas. A camada nitretada a 500°C
apresentou os niveis de microdurezas mais elevados, bem como uma maior
profundidade, devido a preseng¢a de nitretos de cromo e a alta concentragio de

nitrogénio na camada clara (fase “S").
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(a) 400°C. (c) 500°C.
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Figura 11 — Micrografias 6ticas e curvas de microdurezas para o ago AlSI 316L
nitretado a diferentes temperaturas.

Nas figuras 12(a), (b) e (c) sdo mostradas as micrografias éticas e na figura
12(d) os perfis de durezas do ago super duplex nitretado nas temperaturas de 400,
450 e 500°C. Verifica-se a presenga do substrato austenofferritico e, sobre o
mesmo as camadas obtidas. Observa-se que o reagente quimico utilizado para
revelar a microestrutura provoca um ataque diferenciado entre as duas fases, de
forma que a ferrita é atacada com maior intensidade, devida & sua menor

resisténcia a corrosdo, enquanto que a austenita permanece clara demonstrando
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sua maior resisténcia a COrrosao. Verificam-se diferengas significativas nos
comportamentos das duas fases quanto as camadas formadas sobre as fases
ferrita e austenita. No tratamento realizado a 400°C formou-se uma camada
homogénea sobre ambas as fases. Ja no caso das temperaturas maiores, ocorreu
sobre a ferrita a formagao de camadas constituidas de nitretos de cromo a partir da
temperatura de 450°C, devido provavelmente ao maior teor de cromo desses agos,
bem como o particionamento preferencial de cromo para a ferrita, disponibilizando-o
para a formagao de nitretos, fato este que refletiu diretamente nas resisténcias a
corrosdo do ago, prejudicando-a, enquanto que na austenita as camadas
constituiram-se unicamente da fase S, devido também ao particionamento
preferencial do nitrogénio para a austenita, o que contribuiu para a formagéo e
estabilizacdo da fase S.

No perfil de microdureza (figura 12(d)), verifica-se que a amostra nitretada a
500°C apresentou os maiores valores de durezas superficiais, devido a formagao
de nitretos de cromo e também da alta concentragao de nitrogénio na fase “S”. No
caso da amostra nitretada a 400°C, ndo foi possivel medir a dureza da camada

produzida devido & sua pequena espessura (4um).



(a) 400°C.

(b) 450°C.
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(c) 500°C.
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———Super duplex lon 500°C
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(d) Microdureza.

Figura 12 — Micrografias éticas e curvas de microdurezas para o ago superduplex
ASTM A890 Gr 5A nitretado a diferentes temperaturas.

Nas figuras 13(a), (b) e (c) sdo mostradas as micrografias éticas e na figura

13(d) as medidas de microdurezas do ago AISI 409 nitretado nas temperaturas de

400, 450 e 500°C durante 5 horas.




FoNg

A

59

“:‘ o

.

(a) 400°C.

(c) 500°C.

e 409 100 400° C/ShicC
e 409 lon450°C/Sh/cC
409 lon500°C/5h/cc

v ¥ L4 T L) T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Profundidade (myu)

(b) 450°C.
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Figura 13 — Micrografias 6ticas e curvas de microdurezas para o ago AIS| 409

nitretado a diferentes temperaturas.

Verificam-se variagbes morfolégicas nas camadas, decorrentes das

temperaturas de tratamento utilizadas. Observa-se o crescimento de uma fase

acicular, provavelmente nitretos de ferro e, de uma outra fase escura nos contornos

de graos. No caso do tratamento a 500°C, verifica-se a formagéo de uma fase mais

espessa e escura que corresponde a nitretos de cromo. Essa camada apresenta

um nivel de dureza elevado e uniforme em toda a sua espessura.

Na figura 14, observa-se o aumento da espessura da camada em funcgéo do

aumento da temperatura de nitretacdo. A partir de 450°C inicia-se a formagédo de
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nitretos de cromo e, também, ocorre a decomposicdo da austenita expandida
(metaestavel), em fases mais estaveis tais como os nitretos de ferro. Gemma e
Kawakami (1989), consideram que a diferenca na cinética de nitretacdo esta
associada a formagéo e decomposi¢do da austenita expandida ou fase “S”.

De acordo com seu modelo cinético, a decomposigdo da fase “S” de alto
teor de nitrogénio em alta temperatura fornecera nitrogénio livre para acelerar a
difusdo do mesmo no substrato. Essa formacdo e decomposicdo da fase "S”
atingem uma condi¢ao de equilibrio dindmico, de forma que o nitrogénio livre em
excesso € fornecido continuamente durante o processo de nitretacdo, favorecendo

a formacéo de nitretos de cromo e de ferro (ver figura 25(d)).

26 -{; 316L lon por 5 horas 18 4 —_Duplox fon por 5 horas
7 16 e
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8 184
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400 420 440 480 480 500 400 420 440 480 480 500
Temperatura (*C) Temperatura (°C)
(a) (b)

Figura 14 — Espessura da camada nitretada em funcdo da temperatura, (a) AlS!
316L e (b) Super duplex ASTM A890 Gr 5A.

Segundo Janosi et al (2000) em tratamentos de nitretagdo por plasma
realizados em temperaturas mais baixas, a precipitacdo de nitretos de cromo é

completamente suprimida e uma camada nitretada branca & produzida com uma
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dureza muito alta e excelente resisténcia a corrosdo, inclusive melhor que a do
substrato, fato este de acordo com os resultados obtidos no presente trabalho. Esta
camada foi primeira identificada por Zhang e Bell (1985) nos agos inoxidaveis
austeniticos, tendo uma estrutura do tipo cfc, sendo uma austenita supersaturada
com nitrogénio, com um parametro de rede diferente do das fases austenita (Fe-y) e

nitreto de ferro (y'-FesN). Ela foi denominada de fase “S” ou “austenita expandida”.

4.1.2 - Amostras Carbonitretadas.

Sao apresentadas nas figuras de 15(a) a (c) as micrografias éticas e na
figura 15(d) as medidas de microdurezas do ago AISI 316L carbonitretado nas
temperaturas de 400, 450 e 500°C durante 10 horas.

Verificam-se os substratos austeniticos e a formagdo das camadas
carbonitretadas sobre 0s mesmos.

Na amostra carbonitretada a 400°C ocorreu a formagdo de uma camada
branca monofasica, também denominada de fase “S” ou austenita expandida rica
em nitrogénio e carbono sobre o substrato austenitico. No caso do tratamento a
500°C, observa-se a formagdo de uma fase escura constituida provavelmente de
nitretos e carbonitretos de cromo, sobre a camada branca que é fortemente atacada
pelo reagente quimico utilizado para revelagdo da microestrutura, indicando sua

baixa resisténcia a corrosdo, caracteristica de fases ricas em nitretos de cromo.
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(b) 450°C. (d) Microdureza.

Figura 15 — Micrografias 6ticas e curvas de microdurezas para o ago AlSI 316L
carbonitretado a diferentes temperaturas.

Na figura 15(b), observa-se o inicio da formagéo da fase escura sobre a fase
“S”, representado pelos pontos escuros detectados sobre a camada branca. Na
figura 15(c) observa-se a presenca da fase S clara sobre o substrato e acima da
mesma a fase escura constituida de nitretos e/ou carbonitretos de grande
espessura devido a alta taxa de difusdo dos elementos formadores de nitretos e

carbonitretos tais como, nitrogénio, carbono e cromo.
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Nos perfis de microdurezas apresentados na figura 15(d), observa-se um
aumento na dureza e na espessura da camada obtida com o aumento das
temperaturas de tratamento.

As camadas carbonitretadas obtidas por plasma nas temperaturas de 400,

450 e 500°C no ago super duplex sdo mostradas nas figuras de 16(a), (b) e (c).

(a) 400°C. - (c) 0°.

= Duplex CBlon400°C/10h/cc
Duplex CBiond50°C/10h/cc
Duplex CBlon500°C/10h/cc

1200

Profundidade (mp)

(d) Microdureza.

Figura 16 — Micrografias 6ticas e curvas de microdurezas para o ago super duplex
ASTM A890 Gr 5A carbonitretado a diferentes temperaturas.

Observa-se nas micrografias que as camadas formadas sobre a fase

austenitica ndo sofreram ataque quimico. Isto ocorre devido ao maior teor de niquel
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na fase gama que a estabiliza, dificultando a formacgao de nitretos e carbonitretos,
enquanto que as camadas formadas na ferrita sofreram um ataque intenso,
demonstrando a sua menor resisténcia a corrosao, devida provavelmente a
formagao de nitretos e carbonitretos de cromo, como pode ser verificado pela
diferenga de coloragao na camada.

Verifica-se na figura 16(d) que com o aumento da temperatura de tratamento
ocorreu um grande aumento nas durezas das amostras tratadas em temperaturas
mais altas devido provavelmente a maior saturagdo da austenita com nitrogénio
e/ou carbono e a formagao de nitretos e carbonitretos de cromo. Observou-se que a
espessura das camadas obtidas nos tratamentos a 500°C foi maior que aquelas
obtidas a 400 e 450°C, fato este devido a decomposicdo da austenita expandida e
formagao de nitretos e carbonitretos.

As figuras 17(a), (b) e (c) mostram as micrografias éticas e na figura 17(d)
as medidas de microdurezas do ago AlSI 409 carbonitretado nas temperaturas de
400, 450 e 500°C durante 10 horas.

Observa-se um substrato ferritico e sobre 0 mesmo a presenga de uma fina
camada de compostos e abaixo dela uma camada de difusdo escura que cresce
com 0 aumento da temperatura.

Na figura 17(d) verifica-se que o tratamento de carbonitretagdo por plasma,
para o caso do ago ferritico, aumentou significativamente as durezas superficiais
das amostras, porém, nao foi tao eficiente quanto o tratamento de nitretagdao por

plasma realizados nas mesmas temperaturas.
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Figura 17 - Micrografias o6ticas e curvas de microdurezas para o ago AISI 409
carbonitretado a diferentes temperaturas.

Na tabela 06 sdo apresentados os resultados gerais dos ensaios de
microdurezas realizados nos topos das amostras nitretadas e carbonitretadas nas
temperaturas de 400, 450 e 500°C.

Verifica-se em to}dos 0s casos um aumento nas durezas e espessuras das
camadas nitretadas ou carbonitretadas com o aumento das temperaturas de
tratamento, fato este devido ao carater de ativacdo térmica do processo. Na

superficie, a concentragdo de nitrogénio ou carbono é maior do que a solubilidade
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maxima dos mesmos no ferro cfc (Fe-y) que é de 8,7% e 1,8% respectivamente.
Aumentando a temperatura, aumenta-se a concentracdo e profundidade de
penetracio de nitrogénio e carbono da superficie para o nucleo do substrato,
Thaiwatthana et al. (2002). As maiores durezas e profundidades de camadas foram
obtidas no caso do ago inoxidavel ferritico nitretado, devido a mais rapida difuséo
do nitrogénio na ferrita, o que favorece o acimulo desse elemento superficialmente

facilitando a formagao de nitretos com durezas elevadas.

Tabela 06-Medidas dos valores de microdureza para os materiais ensaiados.

‘ ~ - - ' | Relacédo
ais Carb. Nit. e Carb. | HY) | um) to (Hv) |Substrato
AlS| 316
AlSI 316
AlS!| 316
AISI 316 | 400 - 10 600 12 171 3,5
AlSI 316 | 450 - 10 1000 21 177 5,6
AlSI| 316

400

450 - 10 900 20 301 3.0

500 - 10 1150 28 253 4,5

Utilizou-se carga de 25¢.

As diferentes velocidades de difusdo do nitrogénio e do carbono sdo devidas
as diferentes energias de ligacdo desses elementos. Cromo e nitrogénio tém
grande afinidade eletrénica e ligam-se facilmente, enquanto que o carbono pode

difundir livremente através da camada, Thaiwatthana et al. (2002). Trabalhos
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realizados com o uso da técnica GDOS (glow discharge optical spéctroscopy)
indicam a presenga de uma frente com concentracdo de carbono mais elevada
abaixo da camada de nitretos apds tratamentos de nitretagdo e cementagdo

simultaneos nas mesmas condi¢des, Tsujikawa et al (2004).

4.2 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E MICROANALISES POR
EDX.

4.2.1 - Amostras Nitretadas.

Nas figuras 18, 19 e 20 sdo apresentados os resultados da varredura em
linha por EDX, dos elementos nitrogénio, cromo e ferro nas amostras do ago AlSI
316L nitretado nas temperaturas de 500, 450 e 400°C durante 5 horas. Verifica-se
no caso da amostra nitretada a 500°C que as intensidades das linhas do nitrogénio
e do cromo na parte mais superficial e nas fases escuras da camada sao mais
elevadas, enquanto que a do ferro € mais baixa, comprovando os resultados
obtidos nas analises de raios X (figura 32(d)) e peﬁis de microdureza (figura 11(d)).
Tal fato deve-se a presenga de nitretos de cromo (fase escura da camada) e a alta

saturagao de nitrogénio na fase “S”.
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Figura 18 — Varredura em linha do ago AlSI 316L nitretado a 500°C.

As linhas obtidas para a amostra tratada a 450°C (figura 18), indicam uma
maior concentrag@o de nitrogénio na camada e baixos teores de ferro e cromo que
aumentam gradualmente até se estabilizarem no substrato, substituindo o
nitrogénio, indicando a presenga da austenita expandida ou fase “S”, conforme os

resultados das andlises de raios X mostrados na figura 32(c).
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[CiKa, 119 ®
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Figura 19 — Varredura em linha do ago AlSI 316L nitretado a 450°C.

Os resultados das microandlises para a amostra nitretada a 400°C sao
mostrados nas figuras 20. O comportamento foi semelhante ao apresentado pela

amostra tratada a 450°C.
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Figura 20 - Varredura em linha do ago AISI 316L nitretado a 400°C.

A figura 21 mostra os resultados da varredura em linha por EDX dos
elementos nitrogénio, cromo e ferro, da amostra do ago AlS| 409 nitretado na
temperatura de 500°C. Verifica-se na superficie da camada a presenga de uma fase
clara, constituida provavelmente de ferrita expandida. A varredura em linha indica
na regido dessa fase um teor de nitrogénio superior ao do substrato, um teor de
cromo igual ao do substrato e elevado teor de ferro, 0 que leva a crer na existéncia
da ferrita expandida.

No restante da camada, verifica-se os altos teores de nitrogénio e cromo

presentes, indicando a presenga de nitretos de cromo.
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Figura 21 - Varredura em linha do ago AlSI 409 nitretado a 500°C.

Na figura 22 sdo apresentados os resultados da varredura em linha por
EDX, dos elementos nitrogénio, cromo e ferro, no ago super duplex ASTM A890
Gr5A nitretado na temperatura de 500°C. Verifica-se a alta concentragdo de
nitrogénio da camada, com diminuigdo gradativa até a interface camada/substrato.
Observa-se que a concentragdo de nitrogénio e do cromo é superior & do ferro,
devido a formacgdo de nitretos de cromo e de ferro e da supersaturagdo da camada
pelo nitrogénio e formacgao da ferrita expandida, conforme resultados mostrados na

analise por raios X (figura 34 (d)).
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Figura 22 — Varredura em linha do a¢o super duplex ASTM A890 Gr5A nitretado a
500°C.

A figura 23 mostra a camada monofésica fina produzida a 450°C, com alta
concentragao de nitrogénio na sua parte mais externa. Na analise da varredura em
linha, observa-se que as concentra¢cdes dos elementos Fe e Cr apresentaram
mudancgas significativas a partir de 2um de profundidade indicando a presenca de
uma camada superficial decorrente da supersaturagdo do substrato austeno-
ferritico pelo nitrogénio e formacédo das fases ferrita ou austenita expandidas ou

fases “S".
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Figura 23 - Varredura em linha do ago super duplex ASTM A890 Gr5A nitretado a
450°C.

4.2.2 - Amostras Carbonitretadas

A figura 24 apresenta a micrografia do ago inoxidavel super duplex ASTM
A890 Gr5A carbonitretado na temperatura de 500°C durante 10 horas. Observa-se

a presenga do substrato austeno-ferritico e sobre o mesmo a camada

carbonitretada.
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Verifica-se em ambos os casos a preseng¢a de carbono e nitrogénio em
teores mais elevados nas regibes superficiais das camadas e o0 seu rapido

decréscimo posterior devido a difusdo competitiva entre o nitrogénio e o carbono.

(CKa, 45 .
ika, 27 —— v
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Figura 24 — Varredura em linha do a¢o super duplex ASTM A890 Gr5A
carbonitretado a 500°C.
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4.3 - ENSAIO DE DESGASTE

4.3.1 - Amostras Nitretadas.

Nas figuras 25 a 27 sao mostrados os resultados dos ensaios de desgaste
das amostras nitretadas dos agos AlS| 316L, AIS| 409 e super duplex ASTM A890
Gr5A e as respectivas calotas produzidas nos ensaios que tiveram duragdo de 20
minutos. Em todos os casos ocorreu um aumento significativo da resisténcia ao
desgaste em relagdo as amostras nao nitretadas, comprovando a eficacia dos
tratamentos quanto a essa propriedade.

No caso das amostras do ago inoxidavel austenitico AlSI 316L (figura 25(a)),
o melhor desempenho foi apresentado pela amostra tratada a 500°C, constituida
basicamente de nitretos de cromo (figura 32(d)). A amostra tratada a 400°C, cuja
camada constitui-se basicamente de austenita expandida apresentou também
comportamento semelhante ao desgaste até uma distancia percorrida de 120
metros, que corresponde a uma profundidade de camada de 9um (ver tabela 07). A
partir dai o desgaste acelerou-se devido ao final da camada e inicio do substrato de
menor dureza.

Na camada obtida a 450°C, constituida principaimente de austenita
expandida, observa-se que ocorreu um aumento na taxa de desgaste,
provavelmente devido a decomposicdo da mesma que ocorre a partir desta
temperatura e que pode ter contribuido para a menor resisténcia ao desgaste da

camada.
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Ditancs Perconica Figura 25b- Calota obtida na amostra
316L Nit. 500°C/20min.

Figura 25a- Perda de massa em fungéo
da distancia percorrida.

As camadas produzidas no ago inoxidavel ferritico AISI 409 apresentaram
aumento crescente das resisténcias ao desgaste com o aumento da temperatura de
tratamento (figura 26(a)). O aumento acentuado no desgaste da camada obtida a

400°C deveu-se ao rompimento da camada e o alcance do substrato.

012

—m-- 409 lon 500°C
0104 | —=— 408 ton 450°C
—u— 409 lon 400'C

0.084

0,08 4

0,04 4

Volume (mm') X 10°

o

0,(1‘)1

T T T T T Y T T T Y
40 60 8 10 120 140 180 10 A0 20 240 200
Disténcia Percorrida (m)

Figura 26b—Calota obtida no Ago
AISI 409 Nit. 500°C/20minutos.

Figura 26a Perda de massa em fun¢do da
distancia percorrida.
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Na figura 27(a) sao apresentados os resultados das perdas volumétricas das
amostras tratadas com temperaturas variaveis. Verifica-se que a resisténcia ao
desgaste cresceu com o aumento da temperatura de nitretagao.

No caso da amostra tratada a 400°C, a mudan¢a abrupta no padrao de
desgaste deveu-se ao rompimento da camada, que apresenta uma pequena

espessura de 8um (tabela 07).

00804 ... '
qos-| #- - Duplex lon 500°C

ageo] | —#— Duplex Ion450°C;
0075]! —m— Duplex lon 400°C

0,085 4

Volume (mm?) X 10°
o0
8%

00157
000+

T T T T T T T
0 60 80 100 120 140 160 180 200 20 240 2600
Distancia Percorrida (m)

Figura 27b- Calota obtida no Ago

super duplex ASTM A890 Gr 5A Nit.
Figura 27a-Perda de massa em fungdo da  500°C/20min.

distancia percorrida.

4.3.2 - Amostras Carbonitretadas.

Nas figuras 28(a), 29(a) e 30(a) sdo apresentados os resultados dos ensaios
de desgaste das amostras carbonitretadas dos agos inoxidaveis austenitico AISI
316L, ferritico AISI 409 e super duplex ASTM A890 Gr5A nas temperaturas de 400,

450 e 500°C por 10 horas.
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Em todos os casos ocorreu um aumento da resisténcia ao desgaste com o
aumento da temperatura, uma vez que temperaturas maiores de tratamento
proporcionam a formagéo de camadas mais espessas e com maiores durezas.

A resisténcia ao desgaste das camadas carbonitretadas se deve a presenga
da fase “S” ou austenita expandida, com alto teor de nitrogénio e/ou carbono em
solugdo sodlida ou a formacéo dos carbonitretos de cromo, presentes nas camadas
obtidas, como pode ser verificado nas difratogramas de raios X (figuras 32 a 34),

que sdo os responsaveis por esse aumento da resisténcia ao desgaste das

camadas.

—n— 316L CBlon S00°C
—»—3161 CBlon 450°C
~u— 316L.CBlon 400°C

T T T

T v rr1r I re.T
40 6 8 100 120 140 160 180 200 220 240 200
Disthncia Percorrida (m)

Figura 28b- Calota obtida no Ago
AISI 316L Carb. 500°C/20min.

Figura 28a- Perda de massa em fungéo
da distancia percorrida.

O aumento abrupto do desgaste das amostras tratadas, principaimente em
temperaturas mais baixas, deve-se ao rompimento da camada e 0 conseqiiente

alcance do substrato de menor dureza.
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Figura 29b- Calota obtida no A¢o
AlSI 409 Carb. 500°C/20min.

Figura 29a - Perda de massa em fung¢éo
da distancia percorrida.
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Figura 30b- Calota obtida no Aco
Super duplex ASTM A890 Gr 5A
Carb. 500°C/20min.

Figura 30a - Perda de massa em
fungao da distancia percorrida.

Como o ensaio de desgaste microabrasivo foi realizado sem o uso de

abrasivos, os sulcos caracteristicos do desgaste do tipo abrasivo foram produzidos
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provavelmente pelas particulas duras destacadas das camadas, € em menor escala
da esfera usada no ensaio. Nao foi detectado o mecanismo de desgaste adesivo
nas calotas obtidas nos materiais ensaiados.

Na tabela 07 sao apresentados os resultados dos ensaios de desgaste
realizados nas camadas produzidas e nos substratos, obtidos por meio das
equagdes abaixo:

RZ=x2+r, (18)

R=x+h (19)

Onde; R e r. s&o os raios da esfera e da calota respectivamente e h é a
profundidade da calota determinada de acordo com figura 31 e registrada na tabela
07 para serem comparados com as profundidades das camadas obtidas e

relacionados com a temperatura de tratamento para cada tipo de aco estudado.

Amostra

Figura 31- Esquema da producéo da calota no ensaio de desgaste microabrasivo.

Com a determinagcdo da profundidade da calota obtida determinou-se o
volume de desgaste para cada material ensaiado de acordo com a seguinte
equagao:

V, = nh¥r. - h/3) (20)
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Onde:

V. - volume da calota (mm?);

h - profundidade da calota (um);

r. - raio da calota (mm)

Os tratamentos de nitretagdo e carbonitretagdo por plasma foram muito
eficientes no aumento da resisténcia ao desgaste do ago inoxidavel austenitico AlSI
316L. A supersaturagdo com nitrogénio e/ou carbono e a formagéo de nitretos e
carbonitretos de cromo e de ferro sdo os principais fatores responsaveis por esse
aumento, juntamente com a grande quantidade de discordancias e tensGes de
compressao contidas nas camadas obtidas.

As camadas carbonitretadas apresentaram menor perda de massa durante
0 ensaio de desgaste que as camadas nitretadas. A resisténcia de todas as

camadas aumentou com 0 aumento da espessura e da temperatura de tratamento.

No ago inoxidavel ferritico AISI 409, verifica-se que para pequenas
distancias percorridas as camadas carbonitretadas apresentaram menor perda de
massa em relagdo as nitretadas, devido a maior supersaturagdo do nitrogénio e/ou
carbono na superficie da amostra. Contudo, para maiores distancias percorridas,
verifica-se que as camadas obtidas na condigdo nitretada apresentaram menor
perda de massa em relagdo a carbonitretada, devido a maior difusédo de nitrogénio
em temperaturas mais elevadas e a grande afinidade quimica desse elemento pelo
cromo, formando os nitretos de cromo, considerando-se que a maxima solubilidade
de nitrogénio no substrato ferritico é de apenas 1,7%.

O mecanismo de desgaste atuante foi o abrasivo, como pode se verificado
pelo sulcamento existente nas calotas. Como n&o se utilizou abrasivo externo,
como no caso das amostras nitretadas, particulas destacadas das camadas

constituiram-se nos agentes abrasivos.
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Tabela 07- Medidas das profundidades das calotas obtidas por meio dos ensaios

de desgaste nas camadas e nos substratos.

ACO

Distancia percorrida (metros)

59,06

118,10

177,15

236,20

| Espessura

da Camada
(um)

AISI 3161

Proﬁmdndade da calota (um)

8280

113, 71

1526 T

[ o | ®® |

ol | a2 |

~Garb 400°c"" -

7.21

1572 |

16.80

Carb. 450°C

6,64

8,12

Carb. 500°C

2,77

3,91

5,16

AiSi 408

-

-

Submto,'

[ 10,03

Nit. 400°C

7,77

9,99

12.65

~ 15,15

Nit. 450°C

2,17

8,61

10,42

11,40

Nit. 500°C

3,34

6,06

8,60

9,62

Carb. 400°C

4,65

7,59

12,27

17,79

Carb. 450°C

2,27

4,60

11,78

13,88

Carb. 500°C

2,08

3,57

4,94

14,63

Superduplex

-

Substrato

2029 :

2288 |

Nit. 400°C

570

6,75

10,15

1382

Nit. 450°C

4,67

6.45

8,14

9,92

10

Nit. 500°C

1,76

3,03

4,63

5,66

21

Carb. 400°C

4,60

7,64

11,48

13,04

11

Carb. 450°C

2,07

6,02

7,84

10,87

20

Carb. 500°C

2,02

4,12

5,41

543

28
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4.4 - ANALISES POR DIFRAGAO DE RAIOS-X.

4.4.1 - Amostras Nitretadas.

Nas figuras 32 a 34 sdo mostrados os difratogramas referentes ao substrato
e as camadas nitretadas produzidas nos agos inoxidaveis AISI 316L, super duplex
ASTM A890 Gr5A e AlSI 409 respectivamente.

A figura 32(a) referente ao substrato do ago AISI 316L, constituido de
austenita, indica apenas a presenga dos picos da austenita, correspondente a
matriz cfc. Nas figuras 32(b) e (c) referentes as amostras nitretadas nas
temperaturas de 400 e 450°C verifica-se a presencga dos picos padrdes de difracdo
da austenita do substrato e os picos caracteristicos da austenita expandida ou fase
“S”, que séo os picos yy (111) e yn (200) com angulos de difracdo (26) deslocados
para a esquerda e mais largos que os picos padroes. Este alargamento dos picos é
uma caracteristica desta fase devido a supersaturagao da austenita com o
nitrogénio e deformagao do parametro de rede.

No caso da amostra nitretada a 400°C, devido a pequena espessura da
camada, verifica-se também a preseng¢a dos picos do substrato da austenita. Na
figura 32(d) referente a amostra tratada a 500°C ocorre a presenga da austenita
expandida e nitretos de cromo. Os nitretos de cromo formados constituem-se na
fase escura presentes na fotomicrografia da figura 11(c), uma vez que em
temperaturas mais elevadas de tratamentos ocorrem condigées mais favoraveis

para a difusdo do cromo, o que permite a formagéo de nitretos.
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Figura 32— Difratogramas de raios X das amostras do ago AISI| 316L: (a) substrato;
(b) Nit. 400°C, (c) Nit. 450°C e (d) Nit. 500°C durante 5 horas.

De acordo com alguns autores a fase "S" pode também ser uma solugdo

sélida metaestavel, supersaturada com nitrogénio com uma estrutura cubica de

face centrada (cfc) desordenada, uma vez que as posi¢des dos picos de difragdo de

raios X da fase "S" desviam-se das posi¢des ideais de um reticulado cubico de face

centrada (cfc) austenitico, Bell (2002); Dearnley (2002) e Li et al. (2002). O

desenvolvimento de altas tensbes residuais compressivas na camada nitretada
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obtida em baixas temperaturas pode também ser responsavel pelo deslocamento
dos picos de difracdo das posi¢des ideais do reticulado cubico de faces centradas
(cfc), Sun et al. (1999).

Alguns pesquisadores, Cheng et al. (2004), também sugerem que as
camadas nitretadas obtidas a temperaturas baixas apresentam a uma estrutura
tetragonal de corpo centrado (tcc).

Na figura 33 sd@o apresentados os padroes de difragdo de raios-X do
substrato do ag¢o super duplex ASTM A890 Gr5A e das camadas nitretadas obtidas
por plasma durante 5 horas nas temperaturas de 400, 450 e 500°C.

Na figura 33(a), séo indicadas as linhas de difragdo do substrato do ago
super duplex ASTM A890 Gr5A indicando apenas a presenga fases austenitica e
ferritica caracteristicas do substrato e, na figura 33(b), aparecem linhas de difragdo
referentes a austenita ou ferrita expandidas (fase clara) mostradas na figura 11(a).
Novamente, verifica-se o deslocamento dos picos, tanto da austenita como da
ferrita para angulos menores e com alargamento desses picos, 0 que indica a
presenga dessas fases.

Nas figuras 33(c) e 33(d), sdo indicadas as linhas de difragédo dos nitretos de
cromo (ver regido escura nas figuras 11(b) e 11(c)), nitretos de ferro e da austenita
e ferrita expandidas ou fase “S”. A presenga dos nitretos de ferro é decorrente da

decomposigao da ferrita expandida.
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Figura 33— Difratogramas de raios X das amostras do ago super duplex ASTM
A890 Gr5A: (a) substrato; (b) Nit. 400°C, (c) Nit. 450°C e (d) Nit. 500°C
durante 5 horas.

Verifica-se novamente que os picos do substrato sdo mais estreitos e com

angulos 26 de maximos bem definidos, enquanto que os picos da fase “S” sdo mais

largos, com angulos 26 variando para dngulos mais baixos com a ¢oncentrac;éo de

nitrogénio na fase supersaturada.
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Os difratogramas do substrato e das camadas obtidas nos ago AISI 409 nas
temperaturas de 400, 450 e 500°C sao mostrados nas figuras 34(a), (b) (c) e (d)
respectivamente.

Observa-se na figura 34(a) a presenga dos picos de difragao do ferro alfa ou
ferrita do substrato com estrutura cristalina do tipo cubica de corpo centrado (ccc).
Nas figuras 34(b) e (c) verifica-se a presenca das fases ferrita expandida (an) e
nitretos de ferro. Tais nitretos apresentam morfologia acicular e também,
encontram-se concentrados nos contornos de grdos (ver figuras 13(a) e (b)).
Verifica-se que mesmo na temperatura mais baixa de tratamento (400°C) ja ocorreu
a formagéo de nitretos de ferro, decorrentes da decomposigéo da ferrita expandida
(on). Com o aumento da temperatura, ocorreram as condigdes adequadas a
formagéo dos nitretos de cromo, devido ao favorecimento da difusdo do cromo com
tal aumento da temperatura. Na figura 34(d), o difratograma mostra a presenga de

varias fases tais como; ferrita expandida (an), nitretos de ferro e de nitretos de

cromo.
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Figura 34- Difratogramas de raios X das amostras do ago AISI 409: (a) substrato;
(b) Nit. 400°C, (c) Nit. 450°C e (d) Nit. 500°C durante 5 horas.

Visando-se demonstrar com maior detalhamento o comportamento da

austenita com o aumento de temperatura de nitretagdo, foram nitretados amostras

do ago inoxidavel austenitico 304 nas temperaturas de 350, 380 e 410°C. Verifica-

se na figura 35, que a medida que a temperatura aumenta ocorre um aumento na

intensidade dos picos de difragdo da fase “S”, enquanto que a intensidade dos
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picos da austenita do substrato diminui devido a sua substituicdo gradativa para
austenita expandida. Com o aumento da temperatura ocorre um deslocamento dos
picos da austenita expandida para angulos menores, devido a supersaturagéo de

nitrogénio na camada e a conseqiiente expanséo do parametro de rede.
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] } .
0 . :
40 80
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Fig. 35- Difratogramas de raios X das amostras do ago AlSI 304 nitretado por
plasma nas temperaturas de 350, 380 e 410°C durante 5 horas.

4.4.2 - Amostras Carbonitretadas.

Os difratogramas do substrato e das camadas carbononitretadas do acgo
AlSI 316L s&@o mostrados nas figuras 36(a), (b), (c), e (d). Os picos referentes ao
substrato austenitico sdo mostrados na figura 36(a). A figura 36(b) apresenta os

picos de difragdo da fase “S” ou austenita expandida (fase clara observada na
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figura 17(a)). Nas figuras 36(c) e (d) verifica-se os picos das fases; nitretos e

carbonitretos de ferro e de cromo.
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Figura 36— Difratogramas de raios X das amostras do ago AlSI 316L: (a) substrato;
(b) Carb. 400°C, (c) Carb. 450°C e (d) Carb. 500°C durante 10 horas.

Nas figuras 37 sdo mostrados os picos padrdes de difragdo de raios X do
aco AlSI 409 do substrato e das camadas produzidas a 400, 345 e 500°C. Na figura
37(a), observa-se os picos padrdes de difragcdo da ferrita, indicando a estrutura

cristalina do tipo cubica de corpo centrado (ccc).
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Figura 37- Difratogramas de raios X das amostras do ago AISI 409: (a) substrato;
(b) Carb. 400°C, (c) Carb. 450°C e (d) Carb. 500°C durante 10 horas.

Na figura 37(b) verifica-se a formagéo da ferrita expandida, caracterizada

pelo alargamento do pico e um pequeno deslocamento para a esquerda. Verifica-se

também o inicio de formagdo de carboneto de ferro. Com o aumento da

temperatura para 450°C, além das fases formadas anteriormente, ocorreu também

o aparecimento de nitretos de cromo. A 500°C, acentua-se a formagéo dos nitretos

de cromo e ferro, devido & aceleragéo da difusdo do cromo nessa temperatura.
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Na figura 38(a), sdo apresentados os picos de difragdo correspondentes ao

aco super duplex ASTM A890 Gr5A. Verificam-se a presenca das fases ferrita e

austenita, constituintes do substrato. No caso da camada obtida a 400°C, verifica-

se a presenga de ferrita e austenita expandidas, bem como parte da ferrita se

transformou

em austenita expandida.
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Figura 38— Difratogramas de raios X das amostras do ago Super duplex ASTM
A890 Gr 5A: (a) substrato; (b) Carb. 400°C, (c) Carb. 450°C e (d) Carb.

500°C durante 10 horas.
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No tratamento realizado a 450°C observa-se a formagédo de nitretos de
cromo. Tais resultados estdo de acordo com os resultados obtidos por Blawert et.
al. (1996) em seu trabalho.

Na camada produzida a 500°C j& ocorreu uma intensa transformagdo, com
decomposicao da ferrita e austenita em nitretos e carbonitretos de cromo e ferro.

Tal comportamento foi também observado por Mentle e Rie (1999).

4.5 - ANALISES DA RESISTENCIA A CORROSAO POR PITES

4.5.1 - Amostras Nitretadas.

Os ensaios de corrosdo foram realizados & temperatura ambiente em
solugdo de cloreto de sodio em concentragdo de 3,5%, com pH neutro, para
determinagdo do potencial de pites dos substratos e das camadas. As figuras 39 a
41 apresentam as curvas de polarizagdo potenciodindmicas obtidas por meio dos
ensaios realizados para os agos inoxidaveis AISI 316L, 409 e Super duplex na
condig¢ao nitretados e nao nitretados.

A figura 39 apresenta os resultados dos ensaios de corrosao realizados no
aco inoxidaveis Super duplex. Verifica-se que a amostra nitretada a 400°C
apresenta tanto uma resisténcia a corrosao por pite (Eyi) quanto um potencial de
repassivagdo superior ao do substrato, indicando que o tratamento aumentou a

resisténcia a corrosdo por pite, em comparagdo com o substrato. Tal fato deveu-se
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as presengas da austenita e ferrita expandidas, comprovando a efetividade das
mesmas quanto a essa propriedade.

No caso das amostras nitretadas a 450°C e 500°C ocorreu uma queda na
resisténcia a corrosdo em comparagdo com a do substrato, embora verifique-se
tendéncias a passivagdo na camada produzida a 450°C. Tal queda deve-se a
formacéo de nitretos de cromo, o que empobrece o substrato em cromo e nitrogénio

em solugdo sdlida.

——1on500°C/5h
—Substrato

——{on400°C/Sh
—on450°C/5h

Potencial (V) vs SCE

1E-9 1E-8 1E7 1E-6 1E5 1E4 163 001 01 1
Densidade de Corrente (A/lcm’)

Figura. 39 Curvas de polarizagdo anédicas potenciodindmicas do aco inoxidavel
superduplex ASTM A890 Gr 5A solubilizado e nitretado por plasma nas
temperaturas de 400°C, 450°C e 500°C, obtidas em solugédo de cloreto
3,5% a temperatura ambiente e pHigual a 7.

Verifica-se que o substrato apresentou potencial de repassivagdo (lago da
curva 39) devido ao seu elevado PREN=41,75. Os demais substratos (AISI 316L e
409) com PREN mais baixos 25,1 e 11,6 respectivamente ndo apresentaram essa
caracteristica.

A figura 40 mostra as curvas de polarizagéo anddicas para o ago inoxidavel

AIS| 409 na condigdo néo nitretada e nitretada nas temperaturas de 400°C, 450°C e
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500°C. Verifica-se que nas amostras tratadas a 400, 450°C tanto o potencial de
corrosdo quanto a densidade de corrente apresentaram uma melhora significativa
em relagdo ao substrato indicando que o nitrogénio incorporado na camada
superficial, impede a dissolu¢do anddica, resultando numa densidade de corrente
mais baixa e uma melhor resisténcia a corrosdo. Portanto, a passividade e a
resisténcia a corroséo por pite do ago inoxidavel AlSI 409 foram melhoradas por

meio da nitretagdo por plasma nas temperaturas de 400°C e 450°C.

1.2+

1.0

0.8+

© © © ©°
o W a @
PO BTV U T W WY

potencial (V) vs SCE

&
LY
)

&
>
1

1E-10 1E-9 1E8 1E7 1E-6 1ES 1E4 1E-3 001 0,1 1
Densidade de Corrente (Akm’)

Figura. 40 - Curvas de polarizagdo andédicas potenciodindmicas do ago inoxidavel
AISI 409 solubilizado e nitretado por plasma nas temperaturas de
400°C, 450°C e 500°C, obtidas em solucéo de cloreto 3,5% a
temperatura ambiente e pHigual a 7.

A amostra nitretada a 500°C apresentou a maior taxa de corros&o, inclusive
muito superior a do substrato, devido a presenc¢a de nitretos de cromo (CrN), que
apresentam caracteristicas de corroséo inferiores as da fase “S”, que possui alto
teor de nitrogénio dissolvido e conseqgiientemente um alto valor de PREN (ntimero

equivalente de resisténcia ao pite).
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A figura 41 mostra as curvas de polarizagéo anddicas para 0 ago inoxidavel
AISI 316L e para as camadas produzidas nas temperaturas de 400, 450 e 500°C.
Observa-se que a resisténcia & corroséo generalizada da amostra nitretada a 400°C
€ superior & da amostra néo nitretada e nitretadas a 450 e 500°C.

Os tratamentos a 450 e 500°C produziram uma deterioragdo acentuada nas
resisténcias a corrosdo das camadas nestes agos.

Esses resultados confirmam que nestes acos as camadas nitretadas obtidas
em baixas temperaturas apresentam melhor resisténcia & corroséo por pite do que
as amostras ndo tratadas, fato que se deve a maior concentragdo de nitrogénio
mantido em solugdo sélida formando a chamada “austenita expandida” ou fase “S”,
(ver figura 32(b) e 35), resultados semelhantes foram obtidos por, Fewell et. al.

(2000-(a)); Fewell et. al. (2000-(b)).
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Figura. 41 = Curvas de polarizagdo anédicas potenciodindmicas do ago inoxidavel
AlSI 316L solubilizado e nitretado por plasma nas temperaturas de
400°C, 450°C e 500°C, obtidas em solugdo de cloreto 3,5% a
temperatura ambiente e pH igual a 7.
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Verifica-se também, que as curvas das amostras nitretadas a 450 e 500°C,
sdo deslocadas mais para a direita e ndo apresentaram passivagao. A causa desse
efeito esta relacionada a precipitagao dos nitretos de cromo e formacgao de ferrita na
regiao proxima a superficie da camada de difusdo, acompanhada de uma
diminuicdo do teor de cromo da austenita do substrato, Czerwiec et al. (2000).
Observa-se que nao ocorreu a formagao de pite nas camadas nitretadas a 450 e
500°C uma vez a corrosao generalizada metal.

Na amostra nitretada a 400°C ocorreu a formagéo de pite para um potencial
de 1120mV, enquanto que a formagao de pite no substrato ocorreu para um
potencial de 290mV, indicando um aumento no minimo de 3,5 vezes no potencial
de pite do ago. Fica claro que quando a nitretacdo por plasma é realizada em
temperatura baixa (<450°C), a densidade corrente critica (icor) aumenta levemente
em relagdo ao material ndo tratado, mas, as caracteristicas de passivagao do ago

sd0 mantidas.

4.5.2 - Amostras Carbonitretadas.

As figuras 42 a 44 apresentam as curvas de polarizagdo potenciodinamicas
obtidas por meio dos ensaios realizados para 0s agos inoxidaveis AISI 316L, 409 e
super duplex na condigao carbonitretados e nao carbonitretados.

A figura 42 mostra as curvas de polarizagéo anddicas para 0 ago inoxidavel
AlSI 409 do substrato e na condigao carbonitretado nas temperaturas de 400, 450 e

500°C.
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Figura 42- Curvas de polarizagdo anédica potenciodindmicas do ago inoxidavel
AISI 409 solubilizado e carbonitretado por plasma nas temperaturas de
400°C, 450°C e 500°C, obtidas em solugdo de cloreto 3,5% a
temperatura ambiente e pHigual a 7.

Analisando-se a figura, verifica-se que a resisténcia a corrosdo por pites do
aco inoxidavel AISI 409 foi evidentemente melhorada por meio da carbonitretagéo
por plasma nas temperaturas de 400 e 450°C em comparag¢do com o substrato.
Este comportamento foi semelhante ao das amostras nitretadas nessas
temperaturas, indicando o papel predominante da fase “S” na resisténcia a
corroséo. A boa resisténcia a corrosdo das amostras carbonitretadas nessas
temperaturas se deve a maior concentragdo dos elementos intersticiais nitrogénio e
carbono mantidos em solugdo sélida, dificultando a precipitagdo dos nitretos e
carbonitretos de cromo. Por outro lado, a carbonitretagdo a 500°C deslocou a curva
mais para a direita, porém, sua passivagao foi mantida.

A figura 43 mostra as curvas de polarizacdo anédica para o ago inoxidavel
AlS| 316L na condicdo carbonitretado e n&o carbonitretado nas temperaturas de
400, 450 e 500°C. Observa-se que as trés amostras apresentaram um

comportamento eletroquimico semelhante, com pouca diferenga na densidade de
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corrente, apresentando melhores resisténcias a corrosdo por pites que o substrato
e comportamento de passivacdo semelhantes ao de substrato. Verifica-se também,
que o potencial de corrosado de todas as amostras tratadas aumentou levemente em
relacdo ao material ndo tratado, demonstrando uma melhor resisténcia & corrosdo

da camada obtida.
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Figura 43 - Curvas de polarizagdo anddica potenciodindmicas do ago inoxidavel
AISI| 316L solubilizado e carbonitretado por plasma nas temperaturas
de 400°C, 450°C e 500°C, obtidas em solugdo de cloreto 3,5% a
temperatura ambiente e pHigual a 7.

Nas amostras carbonitretadas a 450 e 500°C, durante o ensaio
eletroquimico a camada é corroida mais lentamente no inicio e depois de certo
potencial a taxa de corrosdo aumenta, provavelmente, devido a influéncia dos
carbonitretos de cromo de cromo formados na camada.

Comparando-se os comportamentos das amostras nitretadas com o das
carbonitretadas, apenas no caso da amostra tratada a 400°C a condigcdo nitretada
apresentou melhor desempenho. Nas demais temperaturas as carbonitretadas

foram superiores.
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O aumento na resisténcia a corrosdo por pites desse material esta
relacionado com a formagédo de uma solugao sélida supersaturada de carbono e
nitrogénio com uma estrutura tetragonal de faces centrada (fct), Cheng et al. (2004).

A figura 44 apresenta as curvas de polarizagdo anédicas realizadas no ago
inoxidaveis super duplex ASTM A890 Gr5A. Para ambas as amostras, a passiva¢ao
foi mantida, e, praticamente ndo se observa variagdo na densidade de corrente
passiva das amostras em estudos. Nas curvas também se observa que apds atingir
o estado de passivacio a taxa de corrosdo do aco é relativamente baixa, € quando
o potencial alcanga certo valor, inicia-se a corrosdo por pite, resultando num

repentino aumento na densidade de corrente.
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Figura 44 - Curvas de polarizacdo anédicas potenciodinamicas do acgo inoxidavel
super duplex ASTM A890 Gr 5A solubilizado e carbonitretado por
plasma nas temperaturas de 400°C e 500°C, obtidas em solugdo de
cloreto 3,5% a temperatura ambiente e pHiguala 7.

As amostras carbonitretadas a 400 e 500°C apresentaram comportamentos
semelhantes ao do substrato, quanto & corrosdo. No caso da tratada a 400°C, a

resisténcia a corrosdo por pite foi superior.
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Todos os tratamentos de nitretagdo ou carbonitretagdo por plasma,
realizados na temperatura de 400°C, para todos os agos em estudo, apresentaram
comportamentos de passivacdo e de resisténcia ao pite superiores aos dos
materiais base. Isto comprova a eficacia de fase “S” (austenita ou ferrita
expandidas) na resisténcia a corrosdo. Resultados semelhantes também foram
observados pelos pesquisadores Blawert et. al. (2001).

As camadas obtidas por carbonitretacdo apresentaram desempenhos
semelhantes aos dos substratos quanto & corrosdao generalizada e muito superior
com relagdo a resisténcia ao pite, independentemente das temperaturas de
tratamento. As amostras carbonitretadas a 450 e 500°C apresentaram resisténcias
a corrosao muito superior as das nitretadas nessas terﬁperaturas. Tal fato decorre
da maior estabilidade da camada carbonitretada em comparagdo com a nitretada,
decorrente do retardamento da formagdo dos nitretos de cromo devido a
competicao difusional carbono/nitrogénio (figura 12c-16c).

Outro fator altamente significativo na temperatura de 500°C foi a formagéo
dos nitretos de cromo no sentido de dentro para fora (figuras 15¢ e 16¢).

Verifica-se na figura 13c, que mesmo tratado a 500°C, o ago AlISI316L ainda
apresenta uma camada significativa da fase “S”. Acima dela, e de dentro para fora,
formaram-se os nitretos (fase escura). Acima desses nitretos permanece ainda uma
camada constituida da fase “S”, que foi a responsével pela resisténcia & corrosao
apresentada nos ensaios.

Na figura 16c, correspondente ao ago super duplex carbonitretado a 500°C,
verifica-se a estabilidade da fase “S” formada sobre a austenita (fase marrom),
enquanto que na ferrita (fase verde) e no sentido de dentro para fora da camada,
verifica-se a formagao gradual de nitretos, enquanto que superficialmente a camada

se mantém estdvel, sendo a responsdvel pela resisténcia a corrosao.
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As curvas de polarizagdo anddicas das amostras nitretadas por plasma,
obtidas nas temperaturas de 450 e 500°C, observa-se um deslocamento das
mesmas para valores de correntes mais elevados, provavelmente devido a
presenca de nitretos de cromo (Cr.N), como observado nas micrografias 6ticas, (ver
figuras, 11¢, 12c e 13c).

Verifica-se que o potencial de pite do substrato € muito bem definido para os
trés agos em estudo. No entanto, as amostras nitretadas e carbonitretadas na
temperatura de 400°C, esse potencial € deslocado para altos valores de potenciais
anddicos, devido a formagao de uma solugéo sélida supersaturada com nitrogénio
e/ou carbono, denominada de fase “S”.

Na tabela 08 sdo apresentados os resultados gerais obtidos das curvas de
polarizagdo anddicas, realizados nas camadas nitretadas e carbonitretadas nos
agos inoxidaveis austenitico AISI 316L, ferritico AISI 409 e super duplex ASTM A
890 Gr 5A. Observa-se por meio desses resultados que os agos inoxidaveis
nitretados, podem ter um aumento ou redugdo na resisténcia a corrosao,
dependendo da temperatura de tratamento utilizada.

Verifica-se por meio desses resultados que os agos inoxidévéis austeniticos
AISI 316L e ferritico AISI409, tratados a 400°C, tanto nitretados quanto
carbonitretados, tiveram um aumento no potencial de formagao de pite de 100%,

quando comparados com o substrato.
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Tabela 08 — Medidas da densidade de corrente de corroséo e de formagéo de pites
(lcor © lte), potencial de corrosdo (E...) € de formacéo de pites (Eq) dos acos
inoxidaveis austeniticos AIS! 316L, ferriticos AlSI 409 e super duplex ASTM A890
Gr 5A.

G Temperaturas de Tratamento (°C)
AG Substrato 400 450 500
AISI 316L Nitretado por plasma |
lor(AfCM?) | 1,25x10° | 7,27x10° | 5,07x10% | 4,46x10° |
w021 | 0118 ﬂ»:r{’.f? -aae . 014
Lok 933107 | "3 ’27'x’107' 3 D el
R N X I R T R R
AISI 316L , Carbonmudo por plasma
cor (Alcm®) 1,26x10° 4,92x10° 1,36x10" 3,64x10°
Ecor (V) -0,21 -0,06 0,05 -0,10
s (Afem?®) | 9,33x107 4,01x10° 7.24x10° 1,69x10°
Exite (V) 0,52 1,34 1,21 1,03
- AISI409 |} mtmbdoporp!asma L
lor (Afom? | 965x10° | 316x10° | 9 'isxurEj - 1,37x107
Ecorr (V) -0,30 -0,21 -0,18 -0,32
loite (Afcm?) 1,43x10° 4,17x10° 1,41x10% -
 Epte (V) 0,30 0,97 1,0 -
AISI 409 Carbonitretado por plasma
corr (AfCM?) 9,65x10° 5,21x10° 1,25x10”7 3,0x10”
Ecor (V) -0,30 0,06 -0,06 -0,01
loie (AlCM?) 1,43x10° 3,45x10° 3,62x10° 9,50x10°
Egite (V) 0,30 _1.10 1,06 0,93
Superduplex | -~~~ Niretadoporplasma - =
lor (Alem®) | 142x10° | 538x10° | 6. zemo" 1 246x10° |
Ecor (V) -0,20 -0,11 -0,11 0,20
loke (AJcm?) 4,88x10° 1,14x10° - -
Ege (V) 1,0 1,11 - -
pges (AVCM?) 3,14x10° 7,.78x10” - -
Ersoess (V) 0,87 1,02 -
Super duplex Carbonltretado por plasma
leorr (Alcm?) 1,42x10° 3,11x10° 3,38x10°
Eeor (V) -0,20 -0,06 - -0,11
loite (Afcm?®) 4,88x10° 3,45x10° - 2,35x10°
Epie (V) 1,0 1,32 - 1,06
lrepass (A/Cm?) 3,14x10° 2,42x10° - -
_Eregass (V) 0,87 1,14 - -




104

CONCLUSOES

Todas as temperaturas de tratamento, utilizadas em todos os agos
estudados produziram camadas com grande regularidade, que tiveram suas
espessuras e durezas aumentadas com os aumentos das temperaturas de
tratamento. No caso dos agos super duplex nitretados, foi verificada a formagao de
camadas diferenciadas sobre a ferrita e sobre a austenita. As camadas formadas
sobre a ferrita foram mais suscetiveis ao ataque metalogréafico, sendo atacadas

com maior intensidade.

Verificou-se por meio de difragdo de raios X, a variagdo que ocorre nos
picos da austenita ou ferrita para a formagdo da fase “S”, responsavel pelo

excelente desempenho das camadas quanto a dureza, desgaste e corroséo.

Em todos os casos, ocorreu um grande aumento nas resisténcias ao
desgaste microabrasivo das amostras nitretadas ou carbonitretadas, em
comparagao com o substrato, comprovando a efetividade da fase “S”, produzida
nas temperaturas mais baixas, no aumento das durezas e resisténcias ao desgaste.
No caso das amostras tratadas em temperaturas mais elevadas, o nitreto de cromo

foi o responsavel principal pelo aumento dessa resisténcia.

O ago inoxidavel ferritico AlSI 409 nitretado ou carbonitretado apresentou os
maiores niveis de durezas e de espessuras das camadas, em comparagao com 0s

agos AlSI 316L e super duplex.
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Verificou-se por meio dos resultados dos ensaios de corrosdo
potenciodinamicos das camadas nitretadas e carbonitretadas a 400°C, que para os
trés tipos de agos em estudo, tais camadas apresentaram comportamentos
semelhantes ou superiores aos dos substratos. No caso das temperaturas de
tratamentos de 450 e 500°C, as amostras carbonitretadas apresentaram
desempenhos superiores aos das nitretadas e, préximos aos dos substratos, nao
tendo ocorrido degradacdo dessa propriedade mesmo com essas temperaturas

mais elevadas de tratamento.

De acordo com os resultados gerais obtidos no presente trabalho, pode-se
concluir que os tratamentos de nitretagcdo a 400°C, de todos os agos inoxidaveis
estudados, foram altamente efetivos quanto ao melhoramento da resisténcia ao
desgaste e a corrosdo dos mesmos. No caso dos tratamentos de carbonitretagédo
todas as temperaturas de tratamento produiiram a melhoria dessas propriedades.
A disponibilidade de tais dados indica a possibilidade de ampliagdo do uso desses

acos para aplicagdes onde tais caracteristicas sdo fundamentais.
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6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o efeito do tempo de tratamento de nitretagdo e carbonitretagdo por
plasma sobre 0 mecanismo de formagéd das fases austenita e ferrita expandidas e

suas respectivas decomposigbes com o aumento da temperatura de tratamento.

Determinar para os trés tipos de agos inoxidaveis as temperaturas de inicio
de formagdo tanto da austenita e ferrita expandidas quanto a de formagado de

nitretos e carbonitretos de cromo nos respectivos agos.

Estudar o mecanismo de difusédo para o crescimento das camadas

carbonitretadas com a variagao da temperatura de tratamento.
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