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RESUMO

Oliveira, Antonio Maia de (2004). Nitretação e Carbonitretação por Plasma em

Aços Inoxidáveis e suas Influências nas Resistências à Corrosão e ao

Desgaste. São Carlos 2004. 131p. Tese (Doutorado) - Escola de Engenharia de

São Carlos, Universidade de São Paulo,

Visando-se determinar as temperaturas mais adequadas de nitretação e
carbonitretação por plasma dos aços inoxidáveis austenítico AISI 316L, ferrítico
AISI 409 e super duplex ASTM A890 Gr 5A e suas influências nas resistências ao
desgaste e à corrosão, amostras desses aços foram tratadas a 400, 450 e 500°C, e
submetidas a ensaios micrográficos, de raios X, ensaios microabrasivos e de
corrosão.

Todas as temperaturas de tratamentos utilizadas nos vários aços 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 resistências ao
desgaste microabrasivo das amostras nitretadas ou carbonitretadas, em
comparação com o substrato, comprovando a efetividade da fase "S", produzida
nas temperaturas mais baixas, no aumento das durezas e resistências ao desgaste.
No caso das amostras tratadas em temperaturas mais elevadas, o nitreto de cromo
foi o responsável principal pelo aumento dessa resistência.

Verificou-se por meio dos resultados das curvas de polarização anódicas
das camadas nitretadas e carbonitretadas a 400°C que, para os três tipos de aços
em estudo, tais camadas apresentaram comportamentos semelhantes e superiores
aos dos substratos, devido a formação 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, próximos aos dos
substratos, não tendo ocorrido degradação dessa propriedade.

Os tratamentos de nitretação e carbonitretação por plasma, realizados nas
temperaturas adequadas definidas no presente trabalho para os principais tipos de
aços inoxidáveis, produziram camadas com elevadas durezas e resistências ao
desgaste, sem perdas nas características de corrosão, que inclusive melhoraram
em alguns casos, permitem a ampliação do uso dos aços inoxidáveis para
situações que requeiram aquelas propriedades.
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SUMMARV

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

Ali 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 ali 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 potenciodinâmicos 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 - INTRODUÇÃO

o rápido progresso da ciência e da tecnologia requer desenvolvimentos

constantes de novos materiais e na engenharia de superfícies. A produção de

superfícies endurecidas em componentes, para obtenção de melhor resistência à

fadiga, ao desgaste e à corrosão, constitui-se num persistente desafio tecnológico.

o impulso para o desenvolvimento da engenharia de superfícies no início da

década de 80 deveu-se à disponibilidade comercial de várias tecnologias de

superfícies, tais como laser, feixes eletrônicos, técnicas termoquímicas por plasma

e implantação iônica. A adoção destas novas tecnologias pela indústria

manufatureira, juntamente com as inovações constantes em engenharia de

superfícies, permitiu a prática de tratamentos térmicos modernos, de caráter não

poluente e baixo custo do processo. Dentre estes tratamentos, destacaram-se a

nitretação e a carbonitretação por plasma, pela efetividade, bem como pelo custo

relativamente baixo e características não poluentes.

Um dos principais tratamentos utilizados industrialmente para aumentar a

resistência ao desgaste e/ou corrosão consiste na eletrodeposição de cromo. No

entanto, devido às crescentes restrições em termos de danos ambientais, tal

processo tem sofrido obstáculos crescentes à sua utilização, uma vez que o cromo

hexavalente, presente na solução de tratamento, é cancerígeno e altamente

poluente. Tal fato abre um vasto campo de pesquisa de processos alternativos para
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a obtenção de camadas superficiais que ofereçam características adequadas a

aplicações específicas, principalmente quanto ao desgaste e à corrosão.

Os processos termoquímicos de nitretação e carbonitretação por plasma são

as técnicas de engenharia de superfície mais promissoras para aumentar a dureza

superficial e resistência ao desgaste dos aços inoxidáveis austeníticos, sem

deteriorar sua resistência à corrosão. A nitretação ou carbonitretação convencional,

líquida ou gasosa, desses aços é normalmente realizada em temperaturas

superiores a 500°C. Neste caso, a formação de nitretos de cromo é inevitável, o

que apesar de produzir endurecimento da camada nitretada ou carbonitretada, leva

a um esgotamento do teor de cromo no substrato austenítico, assim reduzindo

significativamente a resistência à corrosão da camada nitretada, Edenhofer (1974);

Sun et aI. (1999); Zhu et aI. (2000) e Li (2001). A nitretação por plasma dos aços

inoxidáveis, que pode ser realizada em temperaturas mais baixas, não apresenta

esse inconveniente, consistindo num grande incentivo comercial para as indústrias,

reduzindo os custos da produção, produzindo menor distorção e promovendo a

obtenção de uma camada superficial dura e resistente ao desgaste sem perda da

resistência à corrosão do material, Edenhofer (1976); Fewell et aI. (2000-(a)).

Aços com teores de cromo, solubilizado na matriz, superiores a 11% têm a

capacidade de formar película superficial aderente, não porosa e auto-regenerativa,

chamada de película passiva; tal película protege o aço da ação de agentes

corrosivos (atmosfera, meios aquosos ou orgânicos), e confere a resistência à

corrosão daí, a denominação de inoxidável. Além disso, a adição de outros

elementos de liga (como Mo, Ni e N) aumenta ainda mais a resistência à corrosão,

Sedriks (1996).

Alguns elementos, como Cr, Si e Mo, têm a capacidade de atuar como

estabilizadores da fase ferrita (de estrutura cristalina cúbica de corpo centrado);

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

" I
I: I

" I'"
- j. f, ,I -1- - -;-1 """":,'~. ;1 111111. I II I I
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cristalina cúbica de faces centradas). A introdução de elementos com o intuito de

aumentar a resistência à corrosão leva a estabilização de uma ou outra fase,

resultando em diferentes comportamentos mecânicos, Solomon e Devine (1982).

Além da resistência à corrosão, esses aços apresentam, dependendo do

tipo, outras características importantes, como por exemplo, excelente

conformabilidade, alta tenacidade à temperatura ambiente e criogênica, boa

resistência à descamação, excelente resistência à oxidação e fluência a altas

temperaturas. O cromo é o elemento de liga que confere a resistência à corrosão

aos aços inoxidáveis sendo que outros elementos podem ser adicionados para

estabilizar outras fases e aumentar a resistência à corrosão ou melhorar as

propriedades mecânicas.

Os aços inoxidáveis austeníticos, ferriticos e duplex não podem ser

endurecidos por meio de tratamentos térmicos e assim, elementos de ligas e

tratamentos termomecânicos são utilizados para minimizar a formação de fases

prejudiciais à resistência à corrosão ou tenacidade. Nos aços inoxidáveis

austeníticos, a resistência mecânica pode também ser elevada por trabalho a frio, o

que pode ainda causar a formação de martensita induzida pela deformação. Os

aços inoxidáveis martensíticos podem ser tratados termicamente por têmpera e

revenido para aumentar a dureza e a resistência mecânica.

Devido à sua resistência à corrosão os aços inoxidáveis são largamente

utilizados nas mais diversas aplicações, tais como: indústrias químicas, de

alimentos, petroquímicas, de geração de energia, automobilística, dentre outras.

Para um número considerável de aplicações, suas características de desgaste e de

dureza são relativamente baixas, o que torna necessário em muitas delas, o reforço

da superfície por meio de tratamentos de endurecimento superficial do material.

Dentre as possibilidades de endurecimento superficial dos aços inoxidáveis, a
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nitretação, a carbonitretação e a cementação por plasma são as técnicas mais

promissoras e utilizadas Óbrien e Goodman (1991).

Os aços inoxidáveis apresentam uma ampla aplicabilidade industrial,

principalmente em condições severas de resistências à corrosão e, os tratamentos

de nitretação e carbonitretação por plasma, apresentam uso crescente, devido às

camadas obtidas apresentarem tanto excelente resistência à corrosão quanto ao

desgaste, o que justifica a escolha dos mesmos para este trabalho.

As determinações das variáveis adequadas de tratamentos de nitretação e

carbonitretação por plasma (tais como, temperatura, pressão e composição da

mistura gasosa), são fundamentais para a obtenção de camadas "otimizadas" sem

o comprometimento da resistência à corrosão e ao desgaste dos aços inoxidáveis.

No caso desses aços nitretados, ocorre na atualidade um grande esforço no sentido

de caracterizar adequadamente as camadas e fases produzidas e, no caso da

carbonitretação, praticamente inexistem trabalhos nesse sentido. Com o intuito de

se avaliar a influência dos tratamentos de nitretação e carbonitretação por plasma

sobre os principais tipos de aços inoxidáveis, quanto a estas características, no

presente trabalho, foram produzidas e caracterizadas camadas nitretadas e

carbonitretadas por plasma nos aços inoxidáveis austenítico AISI 316L, ferrítico

AISI 409 e super duplex ASTM A890 Gr 5A.
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2 - REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 - AÇOS INOXIDÁVEIS

Os aços inoxidáveis são ligas resistentes à corrosão e, apresentam um teor

mínimo de cromo de 11%, necessário para conferir ao mesmo tal propriedade.

Outros elementos de ligas também elevam a resistência à corrosão, como o eu, AI,

Si, Mo e, particularmente o Ni, que é um dos principais elementos de liga dos aços

inoxidáveis austeníticos.

Os aços inoxidáveis são classificados em quatro grupos de acordo com a

microestrutura básica e com a possibilidade de endurecimento por tratamentos

térmicos, que são:

a) Aços inoxidáveis austeníticos;

b) Aços inoxidáveis ferriticos;

c) Aços inoxidáveis duplex;

d) Aços inoxidáveis martensíticos.
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2.1.1 - Aços Inoxidáveis Austeníticos

Os aços inoxidáveis austeníticos constituem a família mais importante dos

aços inoxidáveis em termos de número de tipos e aplicações. Estes aços

apresentam excelente resistência à corrosão e à oxidação devido à formação de

uma fina camada superficial de óxido, porém, suas características de desgaste e de

dureza são relativamente baixas, Davis (1994); Padilha (1994). Contudo, muitos

trabalhos têm demonstrado que os tratamentos superficiais de nitretação e

carbonitretação por plasma em temperatura relativamente baixa (abaixo de 500°C)

resultam na produção de uma camada superficial, responsável pelo aumento da

dureza e resistência ao desgaste sem diminuição da resistência à corrosão, que

pode inclusive ser aumentada. Esta camada, denominada de fase "S" ou austenita

expandida, constitui-se numa fase termodinamicamente metaestável com uma

supersaturação de nitrogênio que permanece em solução sólida resultando numa

estrutura cúbica de face centrada distorcida Slawert et aI. (1996); Menthe and Rie

(1999); Menthe et aI. (2000); Zhu et aI. (2000); SeU(2002); Dearnley (2002).

Nos anos 80, Zhang e SeU (1985) foram os primeiros pesquisadores a

estudarem a nitretação por plasma em baixa temperatura, que também foi estudada

independentemente por Ichii et aI. (1986). Por meio de suas investigações, eles

descobriram que a nitretação por plasma dos aços inoxidáveis austeníticos AISI

304 e 316 a temperaturas próximas a 400°C, resultaram na obtenção de uma

camada nitretada com até 20j.lm de espessura, a qual apresentou alta dureza e

excelente resistência ao desgaste, bem como boa resistência à corrosão, uma vez

que baixas temperaturas de tratamento impedem a formação de nitretos de cromo,

o que deterioraria as propriedades de corrosão. O grande aumento na dureza e

conseqüentemente na resistência ao desgaste é devido à supersaturação de
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nitrogênio elou carbono na camada nitretada ou carbonitretada, que produz uma

elevada densidade de discordâncias e tensões compressivas, que podem

adicionalmente aumentar a resistência à fadiga de peças submetidas a esses

tratamentos. A resistência à corrosão pode ser mantida ou até aumentada por

esses tratamentos, principalmente a corrosão por pites em meios à base de

cloretos, devido ao elevado aumento no PREN (Pitting Resistance Equivalent

Number), ocasionado pelo nitrogênio, que é o elemento químico existente mais

efetivo quanto a esse efeito, dado pela relação; (PREN = (%Cr) + 3,3(%Mo) +

16(%N»). O teor atômico de nitrogênio no substrato austenítico é no máximo 8,7%,

enquanto que na austenita expandida varia de 20 a 45%. Grandes esforços têm

sido feitos para investigar o fenômeno da nitretação por plasma a baixa temperatura

dos aços inoxidáveis austeníticos, objetivando um melhor entendimento da

estrutura nitretada e a otimização do processo para produção de camadas de alta

qualidade, Zhu et aI. (2000) e SeI! (2002).

2.1.2 - Aços Inoxidáveis Ferríticos.

Os aços inoxidáveis ferríticos, que contêm de 11 a 29% de Cr e outros

elementos de liga em teor variável, possuem estrutura cúbica de corpo centrado

(CCC) e são magnéticos a temperatura ambiente. As ligas ferríticas com 11% de Cr

possuem menor resistência à corrosão, baixo custo e grande aplicação em

sistemas de exaustão da indústria automobilística, reservatórios e outras aplicações

funcionais. As ligas Fe-Cr nesta faixa são totalmente ferríticas até a sua fusão e,

portanto, são não alotrópicas e não endurecem por meio de tratamentos térmicos.

Sua microestrutura pode consistir de ferrita, fase sigma e carbonetos M23Ce, (onde
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UM" indica metal), e outras fases também podem se formar devido à exposição a

altas temperaturas. A fase sigma, que é uma fase intermetálica, aumenta a dureza,

mas, por outro lado, diminui a ductilidade, tenacidade ao entalhe e resistência à

corrosão. A fase sigma é dissolvida a temperaturas acima de 900°C, Aksoy et aI.

(1997); Aksoy et a\. (2001).

Os aços inoxidáveis ferríticos não são usados em condições requerendo

resistência ao desgaste devido a sua baixa dureza. Porém, materiais resistentes ao

desgaste podem ser obtidos ou pelo reforço das fases moles com fases mais duras

ou por meio de processos de endurecimentos superficiais. Dentre esses processos

de endurecimento superficial, destaca-se a nitretação por plasma, pela sua

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

2.1.3 - Aços Inoxidáveis Duplex

Os aços inoxidáveis duplex são ligas a base de Fe, Cr e Ni com uma

microestrutura ferrítica-austenítica à temperatura ambiente. Solomon e Devine

(1982) definem uma liga duplex como aquela constituída de duas fases

microestruturais. As fases estão presentes em frações volumétricas proporcionais e

bem definidas, ao contrário da situação onde uma fase está presente como um fino

precipitado dentro de uma fase maior. Um aço inoxidável duplex é uma liga onde as

duas fases são inoxidáveis, possuindo pelo menos os 12% de Cr necessários para

formar um filme passivo que protege a liga contra a corrosão em muitos meios onde

são utilizados, Krainer (1995). As fases inoxidáveis mais comuns são a austenita

cúbica de face centrada, denominada de fase gama (y), e a ferrita cúbica de corpo

centrado, ou fase alfa (a) Bian e Griffiths (1927).
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As composições químicas básicas dos aços inoxidáveis 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 equilíbrio estrutural e melhorar a resistência

à corrosão, Bian e Griffiths (1927); Pohl (1995). De acordo com Solomon & Devine

(1982), a composição química dos aços inoxidáveis 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 desoxidação, e outros elementos tais como Mo, Cu, Nb e teores de C abaixo

de 0,08%. Classificam a liga duplex em aço inoxidável duplex (DSS) convencional,

com composição química básica de 22% de Cr, 5% de Ni, 3% de Mo e 0,17% de N,

e aço inoxidável superduplex (SDSS) de alta liga com composição química básica

de 25% de Cr, 7,5% de Ni, 4,0% de Mo, e 0,3% de N, que são utilizados para

situações de corrosão por pite e corrosão sob tensão fraturante (SCC) em

ambientes contendo c1oretos. Os aços inoxidáveis superduplex, segundo Nilsson

(1992), contêm quantidades suficientes de Cr, Mo e N para produzirem um número

equivalente de resistência ao pite (PREN) superior a 40. Estes elementos atuam de

forma semelhante no aumento da resistência à corrosão por pite, deslocando o

potencial de passivação na direção mais nobre, aumentando a região passiva e

reduzindo a taxa de corrosão generalizada.

Os aços inoxidáveis duplex apresentam as mais variadas aplicações

industriais, principalmente nas indústrias petroquímicas, de gás e óleo, de papel e

no controle da poluição industrial, Ku (1997). Esses aços têm substituído com

sucesso os aços inoxidáveis austeníticos em aplicações específicas, Reick et aI.

(1992).
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2.2 - NITRETAÇÃO E CARBONITRETAÇAO POR PLASMA

Nas últimas décadas, ocorreu um grande crescimento no número de

técnicas associadas à modificação de superfícies. Desde os anos 80 as técnicas de

modificação de superfície tais como, a modificação por gás reativo e

bombardeamento iônico, a implantação iônica, assim como as deposições de filmes

superficiais, têm passado por um significativo avanço, Greene (1994); Grün e

Güther (1991). Estas técnicas fazem uso de plasmas, feixes de elétrons, laser e

deposição química e física a vapor, substituindo gradativamente as técnicas

convencionais como a galvanoplastia, zincagem, pastas metálicas, nitretação

líquida, cementação e outras que geram substâncias nocivas ao meio ambiente

e/ou baixa eficácia comparada com as técnicas modernas. Dentre os tratamentos

por plasma, destacam-se os tratamentos termoquímicos de nitretação e

carbonitretação por serem processos facilmente controláveis, repetitivos e que

possibilitam a produção de superfícies com propriedades metalúrgicas apropriadas

para adaptar-se às várias condições de uso, Jack (1952); Spalvins (1983) e Alves

Jr. (1995).

O efeito endurecedor do nitrogênio no ferro e nos aços foi constatado no

final do século XIX, porém somente em 1923, Fry descobriu que a fragilidade da

camada obtida nas peças nitretadas poderia ser eliminada utilizando-se

temperaturas de tratamento relativamente baixas. Desde então, têm-se utilizado,

comercialmente, temperaturas abaixo de 450°C, para a realização dos processos

de nitretação e carbonitretação por plasma, Alves Jr. (2000).

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

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

iniciou-se, somente, na década de 60. No passado, a aceitação do mercado à
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utilização industrial da nitretação 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 eletrônica de potência e da microeletrônica

esses problemas foram minimizados ou quase completamente resolvidos,

contribuindo para o grande avanço na utilização desta técnica, especialmente nas

indústrias aeroespacial, automobilística e ferramentaria, visando à melhoria das

propriedades metalúrgicas dos componentes.

A nitretação por plasma consiste num processo termoquímico que introduz

nitrogênio atômico e permite a formação de nitretos de elementos que compõem o

substrato. A relação entre os mecanismos dominantes, os parâmetros do sistema

de tratamento e a composição química do substrato permitem a nitretação do

material, Blawert et aI. (1996); Kuzucu et aI. (1998); Aksoy et aI. (1999) e Moustafa

et aI. (2000). A camada produzida consiste de uma camada de compostos,

constituída predominantemente das fases f - (Fe2-aN) e/ou y' - (Fe4N), as quais são

responsáveis pelas boas propriedades tribológicas e anticorrosivas e uma zona de

difusão onde o nitrogênio encontra-se dissolvido intersticialmente ou na forma de

nitretos no substrato, levando a uma acentuada resistência à fadiga, Pye (1994).

Não há um modelo padrão que explique os processos de nitretação e

carbonitretação por plasma, no entanto, há controvérsias quanto às espécies ativas

do plasma, responsáveis pelo processo de nitretação, Rie (1989). Vários modelos

foram propostos para explicar a cinética do processo. Tibbets (1974), observando a

nitretação de amostras que possuíam em sua superfície, uma grade com potencial

repulsivo para os íons positivos, obteve a mesma taxa de nitretação para as

amostras nitretadas com ou sem esse potencial, concluindo então, serem neutras

as espécies responsáveis pela nitretação por plasma. Outros modelos levam em

consideração a transferência de massa de átomos e moléculas ionizadas. Hudis et.
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aI. (1973), acreditam que a transferência de massa das espécies NH+ e NH2+é

predominantemente no mecanismo de nitretação por plasma, embora apenas o

ambiente ionizado não seja condição suficiente. É necessário também o

bombardeamento da amostra por essas espécies.

Devido à complexidade das espécies presentes no plasma nitretante, de

interação entre estas espécies e também destas com a superfície a ser nitretada,

foi difícil até o presente, um modelo único de transferência de massa dos elementos

intersticiais para a amostra. O processo de nitretação é controlado pela

transferência de massa do plasma e interações plasma/superfície. Dentre os vários

modelos, segundo, Lampe et aI. (1993) o modelo mais amplamente usado pela

maioria dos pesquisadores da área é o modelo proposto por KÕLBEL.

Neste modelo, o catodo (peça) é bombardeado por íons de nitrogênio e

partículas neutras altamente energéticas, possibilitando a ocorrência de importantes

reações, produzindo além do aquecimento e defeitos na rede, arrancamento dos

átomos da sua superfície (sputtering). Estes átomos arrancados interagem com

espécies reativas do plasma próximas à superfície de peça, formando inicialmente

compostos instáveis do tipo FeN, no caso dos aços carbono, que ao serem

adsorvidos na superfície das peças, decompõem-se em nitretos mais estáveis com

teores mais baixo de nitrogênio, do tipo ~-Fe2N, e-Fe2-3Ne y-Fe4N, liberando

átomos de nitrogênio, que por sua vez, pelo processo de difusão a partir da

superfície penetram no interior da peça, esse mecanismo ocorre de acordo com os

seguintes passos:

• lonização da mistura gasosa

• Sputtering do ferro pelas espécies ionizadas

• Formação de nitretos de ferro entre os átomos arrancados da superfície e as

espécies ativas do plasma

" ,
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• Deposição de nitretos de ferro na superfície da amostra, conforme é

mostrado na figura 01.

Nesse mecanismo de recombinações, há um excesso de nitrogênio que

difundirá para dentro da amostra ou voltará para o plasma. A zona mais interna

formada pela difusão do nitrogênio atômico na amostra é chamada de zona de

difusão e a mais superficial é a zona de ligação ou de compostos. A zona de

difusão é formada por uma solução sólida de nitrogênio no substrato e alguns

precipitados dispersos de nitretos de ferro ou dos elementos de liga presentes no

aço. A zona de compostos é formada das fases i -Fe4N e E - Fe2-3Npara uma

matriz de ferro.
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Figura 01 - Reações superficiais que ocorrem durante a nitretação por plasma,

modelo de KÕLBEL.
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2.2.1 - Reações que ocorrem no interior do Plasma

o processo de nitretação por plasma está associado a vários processos de

colisões de átomos e moléculas para geração das espécies ativas do gás nitretante,

que são de grande importância no mecanismo de nitretação por plasma. Num meio

nitretante (mistura H2/N2), as reações mais freqüentes na luminescência negativa

(ou plasma), são aquelas determinadas pelas colisões elétrons-moléculas, podendo

ser assim classificadas, Pettijean (1984):

a - lonização - Na ionização os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as

moléculas do gás, promovem a remoção de um elétron do átomo, produzindo

um íon e dois elétrons de acordo com as reações:

eB + N2 ~ 2eB + N2+

eB + H2 ~ 2eB + H2+

eB + NxHy ~ 2eB + NxHy+

b - Excitação - A excitação ocorre quando um átomo ou uma molécula qualquer

em seu estado estacionário ou num estado já excitado, absorve energia

suficiente por meio de uma colisão com uma outra partícula pesada ou com um

elétron ou um féton. Neste caso, se a energia de colisão do elétron for inferior

àquela necessária para ionização, ocorrerão as seguintes reações:

eO+ N2 ~ eO+ N2'

eO+ H2 ~ eO+ H2'

eO+ NxHy ~ eO+ NxHy'
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c - Relaxação ou emissão - É o processo inverso da excitação. A relaxação se dá

pelo decaimento dos elétrons para níveis de menor energia, onde a transição do

processo é acompanhada pela emissão de fótons. Desta forma, a luminosidade

da descarga luminescente se deve à relaxação devida à emissão de energia em

forma de luz.

N2 ~ N2+hv

H2 ~ H2 + hv

NxHy ~ NxHy+ hv

d - Recombinação - Ocorre quando espécies ionizadas chocam-se com uma

superfície, e elétrons dessa superfície são liberados neutralizando as espécies

pelos seguintes processos de recombinação.

N2+ + e" ~ N2

H2+ + e" ~ H2

NxH/ + e' ~ NxHy

e - Dissociação - Neste processo ocorre a ruptura isolada de uma molécula. No

caso da nitretação, ocorre a ruptura ou dissociação de uma molécula de

nitrogênio em dois átomos devido ao impacto desta com um elétron em elevado

estado energético, de acordo com as reações:

e" + N2 ~ e' + N + N

e" + N2 ~ e" + N' + N

e" + N2 ~ e" + N+ + N'
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2.2.2 - Nitretação e Carbonitretação por Plasma dos Aços Inoxidáveis

o endurecimento superficial dos aços inoxidáveis é freqüentemente utilizado

para melhorar a resistência ao desgaste e ao engripamento. Dentre os métodos

utilizados destacam-se os processos mecânicos, térmicos, químicos,

termoquímicos e metalizações. Os tratamentos de nitretação e carbonitretação por

plasma são realizados em temperaturas relativamente baixas, proporcionando

níveis de dureza acima de 1000HV, relativa estabilidade dimensional, não alterando

substancialmente a microestrutura do núcleo da peça e, são por essas razões muito

utilizados.

Nos processos realizados em altas temperaturas (por exemplo, acima de

500°C), o nitrogênio proveniente do meio nitretante penetra no aço por difusão,

combina-se com elementos de liga, principalmente cromo no caso dos aços

inoxidáveis e forma uma camada dura composta de nitretos devido à grande

afinidade entre o nitrogênio e o cromo. A formação desses nitretos causa o

empobrecimento de cromo em solução sólida, provocando a diminuição da

resistência à corrosão dos aços inoxidáveis. Em aços inoxidáveis com alto teor de

cromo, as camadas formadas em temperaturas superiores a 500°C apresentam

freqüentemente problemas de aderência, porosidade e menor resistência à

corrosão devido à formação de nitretos de cromo. O desempenho da camada

nitretada depende fortemente da sua microestrutura, ou seja, do tipo, quantidade,

morfologia, tamanho, relações de orientação e distribuição dos nitretos formados,

que por sua vez dependem principalmente da composição do aço e da temperatura

do processo de nitretação.

A formação de nitretos em aços inoxidáveis é muito influenciada pelos

elementos de ligas tais como cromo e nitrogênio, presentes em até 30% em peso
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nessas ligas. Nitretos de cromo (Cr2N e CrN) são mais estáveis do que os nitretos

de ferro (a" - Fe16N2;y - Fe4N; ê - Fe2-3N;ç - Fe2N) e tendem a se formar com maior

rapidez. O níquel diminui a solubilidade do nitrogênio na austenita e, embora não se

tenha conhecimento da formação de nitretos de níquel durante a nitretação desses

aços, ele é solúvel nos nitretos de ferro e tende a se particionar preferencialmente

no nitreto y-Fe4N com estrutura CFC. Nos aços austeníticos nitretados ou

carbonitretados a temperaturas inferiores a 420°C, forma-se somente a austenita

expandida ou YN, com estrutura CFC supersaturada com nitrogênio e parâmetros de

rede expandido, com valores equivalentes ao do nitreto de ferro y -Fe4N, Sun e Li

(1999).

A fase YN se decompõe com o aumento da temperatura ou do teor de

nitrogênio em nitretos de cromo (CrN e Cr2N) e de ferro (y ou ê dependendo da

relação Cr/Ni). A velocidade de crescimento da camada é influenciada em maior

escala pela decomposição química da fase, e a espessura da camada diminui com

o aumento da relação Cr/Ni, ou seja, o aumento do teor de cromo favorece a

precipitação de fases intermetálicas que geralmente reduzem as propriedades

desses materiais tais como dutilidade, tenacidade e resistência à corrosão.

2.2.3 - Fases Presentes nas Camadas Nitretadas e Carbonitretadas

Os diagramas de equilíbrio ou de fases binários ou ternários são

ferramentas importantes para o entendimento das fases formadas durante os

processos de nitretação e carbonitretação dos aços inoxidáveis.

Na figura 02 é mostrado o diagrama de equilíbrio binário para o sistema Fe

N. Na tabela 01 estão apresentadas algumas fases existentes em função da
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solubilidade do nitrogênio, com a ocorrência de três fases intermetálicas que são os

nitretos de ferro (Fe4N (y), Fe2-3N(I::) e Fe2N (ç)), além das fases ferrita e austenita.

Verifica-se também que aparecem duas reações eutetóides.

o nitreto de ferro Fe4N (y) é cúbico de faces centradas contendo

teoricamente 19,3% de N atômico, o nitreto Fe2-3N (e) é hexagonal compacto e

pode apresentar uma quantidade de nitrogênio muito variável enquanto que o

nitreto Fe2N (ç) contém 33% de N atômico e possui estrutura ortorrômbica.

A ferrita ou fase alfa é constituída de uma solução sólida de nitrogênio no

ferro com limite máximo de solubilidade de 0,4% de N atômico. A sua estrutura

cristalina é cúbica de corpo centrado. A fase gama ou austenita é constituída de

uma solução sólida de nitrogênio com uma estrutura cristalina cúbica de face

centrada e com limite máximo de solubilidade de 10,3% de N atômico.
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Figura 02 - Diagrama de equilíbrio Fe-N, Hansen (1958).
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A solubilidade do nitrogênio nos aços varia de acordo com a temperatura, e

nas temperaturas usadas nos processos industriais de nitretação, a máxima

solubilidade em porcentagem atômica na ferrita de alta pureza é de 0,4%. Quando

ultrapassado esse valor, inicia-se a formação dos nitretos. O primeiro tipo de nitreto

a se formar é o Fe4N (y') com teor de nitrogênio da ordem de 19,3%, estável até

650°C, que constitui a camada branca ou camada de compostos. Quando esse teor

de nitrogênio em porcentagem atômica atinge 19,5%, formam-se os nitretos Fe2-SN

(E), que podem dissolver até 33% de N a temperaturas inferiores a 500°C.

A presença do carbono intersticial nos processos de carbonitretação

favorece a formação do nitreto Fe2-sN(E) na camada de compostos. A solubilidade

do nitrogênio em porcentagem atômica na austenita é 25 vezes maior que na ferrita

(0,4% de N atômico), podendo chegar a 10,3%. Quando o cromo está presente em

grande quantidade, como no caso dos aços inoxidáveis em estudo, outros tipos de

nitretos são formados, tais como CrN e Cr2NGemma et aI. (1995).

O nitreto de cromo (CrN) apresenta 21,2% em peso de nitrogênio e estrutura

cúbica de faces centradas, enquanto que o nitreto de cromo (Cr2N) possui 11,8%

em peso de nitrogênio e uma estrutura hexagonal compacta Kliauga (1998).

Na tabela 01 são apresentadas as fases presentes no sistema binário Fe-N

e solubilidade máxima para cada fase em equilíbrio. Observa-se também o tipo de

estrutura cristalina de cada fase com seus respectivos parâmetros de rede.

,:r.:~r_IH;:~p SERVIÇO DE 8U3~IOTECA
'~,-- •. ,.. '-I'l...o-, 1NFORMlICAQ
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Tabela 01- Fases presentes no sistema Fe-N e solubilidade máxima do nitrogênio a
500°C Jack e Jack (1973).

Fase FormulaRede deParâmetro de
N(% at.)

N(%peso)Sravais rede (AO)
Ferrita (a)

Feccca=2,86640,40,1
Austenita(y)

Fecfca=3,572112,8

ali

Fe16N2Tetragonal
a=5,72,

11,1
2,8

c/a=1,10i Fe4Ncfca=3,795205,77 - 5,88

ê

Fe2-3Nhca=2,764
18 a 327,5 -11

c/a=1,599
a=5,530ç

Fe2NOrtorrômbicab=4,48033,311,14
c=4,425

2.2.4 - Difusão do Nitrogênio na Austenita, Ferrita e na Camada de Compostos

o crescimento da camada nitretada apresenta um comportamento

parabólico com o tempo de nitretação uma vez que o processo é controlado por

difusão. Com a formação da camada de compostos, o coeficiente de difusão varia

durante o processo de nitretação. Este comportamento deve-se ao fato de que o

coeficiente de difusão do nitrogênio e do carbono na camada de compostos é

menor do que na ferrita e na austenita. Deve-se esperar um comportamento ainda

mais atípico nos aços inoxidáveis duplex, pois além da camada de compostos,

esses aços apresentam duas estruturas estáveis à temperatura de nitretação

(austenita e ferrita), cujos coeficientes de difusão dos intersticiais nitrogênio e

carbono também são diferentes nestas duas estruturas.

A tabela 02 mostra os valores dos coeficientes de difusão do nitrogênio nas

diversas fases à temperatura de 530°C, Rozendaal et ai (1983); Mittermeijer e

Somers (1995); Torchane et aI. (1996) e Sun e SeI! (1997).

~'
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Tabela 02 - Coeficientes de difusão do nitrogênio nas diversas fases a 530°C.

Da (cm2/s) 5,697X10-B

Dy (cm2/s)

1,056X10-17

Dy" (cm2/s)

1,158X10-9

DE (cm2/s)

1,75X10-1O

Onde:

Da = Coeficiente de difusão do nitrogênio na ferrita;

Dy = Coeficiente de difusão do nitrogênio na austenita;

Di,= Coeficiente de difusão do nitrogênio no nitreto y;

DE = Coeficiente de difusão do nitrogênio no nitreto E.

2.2.5 - Vantagens e Limitações da Nitretação e Carbonitretação por Plasma

O processo de nitretação por plasma oferece várias vantagens sobre os

processos convencionais e outros tratamentos superficiais. Algumas são na área de

baixo impacto ambiental e outras relacionadas com o aumento da produção de

componentes que não necessitem de acabamento final após tratamento. Algumas

destas vantagens são: flexibilidade no controle de seus parâmetros; 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; pOSSibilidadede nitretação localizada; não causa dano ambiental nem

utiliza componentes nocivos à saúde, Alves Jr. (1995).

Este processo apresentava algumas limitações, que com o desenvolvimento

dos novos sistemas de controle eletrônicos foram praticamente sanadas. Tais

limitações são as seguintes:
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• Aquecimento diferenciado;

• Penetração do plasma em pequenos furos;

• Efeito do catodo ôco;

• Abertura de arcos catódicos.

2.3 - CORROSÃO DOS AÇOS INOXIDÁVEIS

A corrosão consiste na deterioração dos materiais pela ação química ou

eletroquímica produzida pelo meio, podendo estar ou não associada a esforços

mecânicos e o produto de corrosão formado é extremamente pobre em termos

destas propriedades. Quando isto ocorre, o metal perde suas qualidades

essenciais, tais como resistência mecânica, elasticidade e ductilidade, Ramanathan

(1988). Ao se considerar o emprego de materiais na construção de equipamentos

ou instalações é necessário que estes resistam à ação do meio corrosivo, além de

apresentarem propriedades mecânicas suficientes e características de fabricação

adequadas. Dependendo do tipo de ação do meio corrosivo sobre o material, os

processos corrosivos podem ser classificados em dois grandes grupos, abrangendo

todos os casos de deterioração por corrosão:

a- Corrosão Eletroquímica ou Aquosa;

b- Corrosão Química ou Seca.

Os processos corrosivos de natureza eletroquímica apresentam

mecanismos semelhantes por apresentarem áreas anódicas e catódicas, entre as

,
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quais circula uma corrente de elétron e uma corrente de íons. A perda de massa e

modo de ataque sobre o material ocorre de formas diferentes.

Em qualquer processo corrosivo existe uma reação anódica (ou oxidação) e

uma catódica (ou redução), onde elétrons são cedidos e recebidos

respectivamente. A reação mais importante e responsável pelo desgaste do

material é a oxidação do metal que ocorre de acordo com a reação abaixo:

(1 )

A formação dos íons metálicos é um processo de oxidação, porque envolve

a perda de elétrons e o estado de valência do metal aumenta (por exemplo, passa

de zero para +2).

No caso dos aços inoxidáveis, ocorrem várias formas de corrosão, tais como

corrosão por pites, por frestas, intergranular, sob tensão fraturante, dentre outras.

A corrosão por pite é um tipo de corrosão localizada que ocorre em

materiais capazes de se passivarem tais como aços inoxidáveis, AI, Ti, Cu, etc,

quando expostos a um meio contendo ânions agressivos específicos, em particular

eloretos. Nos aços inoxidáveis duplex, a corrosão é altamente influenciada pelas

transformações microestruturais que estes aços podem sofrer durante a

solidificação ou durante a realização de tratamentos térmicos, devido

principalmente, ao fato de que muitas transformações de fases envolvem fases

ricas em Cr causando uma redução uniforme no teor de Cr do substrato ou, em

alguns casos, produzindo a formação de zonas localizadas que são severamente

empobrecidas de cromo. A importância do cromo reside em sua capacidade de

conferir passividade nas ligas a base de ferro em meios aquosos. O teor mínimo de

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

este valor sofre dissolução ativa.

2.3.1 - Aspectos Gerais da Corrosão nos Aços Inoxidáveis.

o aumento no teor de Cr nos aços inoxidáveis eleva gradativamente a

resistência à corrosão atmosférica, devido à grande afinidade desse elemento pelo

O2 e a formação da película de óxido passivante. O Cr é o principal elemento

responsável pela formação da película superficial passiva (o óxido Cr203), devido

sua grande afinidade pelo O2. Sob condições oxidantes, o aço inoxidável não

experimenta uma taxa de corrosão significativa (mas isto não quer dizer que ela

seja nula). Esses aços, contudo, são atacados por ácido clorídrico (HCI), quando

presentes numa atmosfera desprovida de oxigênio. O oxigênio do filme passivo

vem ou do oxigênio dissolvido na solução, ou da decomposição da própria água na

superfície metálica (chamada reação de desprendimento de O2), conforme reação

abaixo:

(2)

Em ligas contendo Cr, a região passiva é iniciada a um potencial mais baixo

do que o caso do ferro puro. A região transpassiva resulta da facilidade de oxidação

do Cr no filme passivo passando, de Cr+3 para Cr+6. Em meio aquoso que contém

íons haletos, cr, B( ou r, a taxa de corrosão de um aço inoxidável pode aumentar

drasticamente em potenciais muito inferiores à transpassividade. A corrosão por

pite, de fato, é limitada a pequenos furos, onde a destruição da película protetora,

• " '
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formada sobre a superfície do material em determinados pontos da região anódica

é explicada em termos de uma competição entre a adsorção de íons cloretos e de

O2 em solução. Uhlig (1987), considera que embora o metal tenha uma maior

afinidade pelo O2, sob potenciais mais elevados, a adsorção de íons cr é

favorecida em certas regiões da superfície anódica.

2.3.2 - Passivação.

A passivação é um fenômeno que ocorre em metais e ligas, que reduz a

velocidade de corrosão, por apresentar uma diminuição da energia livre de Gibbs

associada a sua passagem do estado metálico para os produtos de corrosão

peculiares. Em alguns casos, a velocidade de corrosão atinge valores tão

pequenos, que pode ser considerada desprezível. É o caso, por exemplo, dos aços

inoxidáveis, AI, Ti, etc., em determinados meios onde normalmente o produto de

corrosão é um filme de óxido que possui propriedades protetoras e é aderente à

superfície metálica Fontana (1987) e Ramanathan (1988). No caso dos aços

inoxidáveis, a passivação aumenta a resistência à corrosão por pite. Várias teorias

foram propostas para explicar o mecanismo da passivação. Dentre estas, duas são

mais utilizadas:

1 - a teoria do filme de óxido;

2 - a teoria da adsorção na superfície metálica de oxigênio ou de íons

passivantes.

Os filmes de óxido que se forma em aços inoxidáveis e ligas de alumínio

devido ao alto teor de elementos passivantes (por exemplo, Cr e Mo), são camadas
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da ordem de microns, formadas naturalmente sobre a superfície metálica, devido à

grande afinidade dos mesmos com o O2, e que atuam como uma nova fase estável

entre o metal e a solução, dificultando a difusão iônica e eletrônica e, portanto,

exercendo um controle sobre a velocidade de dissolução do metal Szklarka-

Smiolowaka (2000). Nos aços inoxidáveis austeníticos AISI 316 o teor de Mo varia

de 2-4%, o que melhora substancialmente a resistência à corrosão, e em especial a

resistência à corrosão por pites Honeycombe (1985).

A teoria da adsorção tem como base o desalojamento, pelos íons

passivantes, de moléculas de água adsorvidas, as quais são necessárias para a

hidratação dos íons metálicos, e conseqüentemente para a dissolução anódica.

Esse desalojamento das moléculas de água retarda a reação. Os metais

que passivam de acordo com esta teoria são metais que contêm lacunas

eletrônicas ou elétrons desemparelhados nos subníveis "d" do átomo. Por exemplo,

nos elementos de transição como o Cr, Mo e Ni, os elétrons desemparelhados

participam na formação de ligações iônicas fortes com o oxigênio do meio. Em

adição, no caso desta teoria, a adsorção do oxigênio do meio é favorecida porque

átomos metálicos são mantidos fortemente ligados no retículo espacial

Ramanathan (1988). A Figura 03 ilustra esquematicamente a formação e

crescimento do filme de óxido em meio aquoso e em meio atmosférico Chao

(1981).

r
I



27

METAL ~ FILME DE ÓXIDO I
SOLUÇÃO

OU
~ _ MO+ ••••

ATMOSFERA

~ O' ~ ~ -~ ne~ ~
~

nH20 ~ 02- + nW + ne- (meio aquoso)

n/4 02 + ne- ~ n/2 02- (atmosfera)

Figura 03 - Representação esquemática de formação e crescimento do filme de
óxido em meio aquoso ou em meio atmosférico Chao (1981).

A eficiência do filme de óxido em conferir passividade ao metal depende de

suas propriedades físicas, químicas e mecânicas e deve apresentar as seguintes

características:

1 - Filme de baixa condutividade iônica cresce lateralmente, acelerando a

passivação inicial, e dificulta a difusão de cátions metálicos para o

ambiente e de ânions para o metal. Filme de alta condutividade

eletrônica mantém os processos anódicos, tais como evolução de

oxigênio;

2 - O transporte catiônico, controlado pela quantidade de vazios existentes

na rede catiônica (quanto menos vazios existirem mais difícil é o

movimento de cátions) 2nO, AI203 e Cr203, praticamente não

apresentam vazios na rede catiônica;

3 - Trincas mecânicas ou térmicas colocam o metal em contato com o

ambiente corrosivo.

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

deve apresentar as seguintes propriedades:

a - baixa condutividade iônica;

b - boa condutividade eletrônica;
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c - baixa solubilidade no eletrólito e lenta dissolução;

d - estabilidade sobre uma ampla faixa de potencial;

e - boa resistência mecânica e aderência ao metal.

A Figura 04 mostra uma curva de polarização anódica esquemática para

aços inoxidáveis. Esta curva fornece alguns parâmetros essenciais para o

entendimento do comportamento de corrosão desses aços. Quando o potencial é

aumentado acima do potencial de corrosão (Ecorr),até um potencial chamado

potencial de passivação (Epp), a densidade de corrente aumenta até atingir um valor

crítico chamado densidade de corrente de transição ativa-passiva.

~c~r-- -- ---- - -~.--'I
t.

FAIXA DE POTENCIAL
PASSIVO

I'
II
II
11
11

•• TRANSIÇAo
-ATIVO. PASSIVO

I
I

_L __ -- - -----I
I
I
I

Ecorr

lpass LOG DA DENSIDADE DE CORRENTE

Figura 04- Curva de polarização anódica esquemática para aços inoxidáveis
Sedriks (1996).



29

A passivação ocorre devido à formação de um filme de óxido proveniente dos

produtos de corrosão. Acima do potencial de passivação a densidade de corrente

cai bruscamente para um valor conhecido como densidade de corrente passiva

(Ipass), e permanece com este valor sobre uma ampla faixa de potencial. Nesta faixa

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

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

Newman (1997).

Se o potencial for aumentado continuamente acima da faixa do potencial

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

três situações podem ocorrer:

a - Desprendimento de gás oxigênio devido à eletrólise da água, quando

o potencial de evolução do oxigênio (Eo2) é atingido. O filme passivo

nesta condição apresenta baixa resistividade elétrica, e a superfície

metálica não alterada se comporta como um eletrodo inerte;

b - Decomposição eletroquímica do filme passivo, provocando

novamente a corrosão, quando o potencial transpassivo (Et) é

atingido. Os aços inoxidáveis quando passivados em ácido sulfúrico

apresentam camada protetora de Cr203, a qual passa para Cr207

com a transpassivação;

c - Danificação do filme passivo em pontos discretos, quando o potencial

atinge o valor do potencial de pite. Aços inoxidáveis, alumínio e suas

ligas e Cr e suas ligas são susceptíveis a corrosão por pite em

ambientes contendo íons cloretos (água do mar).
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2.3.3 - Formação de Pites

A quebra ou perda da passivação com inicio de corrosão pode ocorrer

quando fatores eletroquímicos, mecânicos ou químicos produzem remoção da

película passiva. A corrosão por pite é um ataque localizado que ocorre sobre a

superfície metálica, e que pode antecipar a falha em serviço de componentes

devido à penetração da corrosão no metal, causando a perda de massa e formação

de trincas, podendo, neste caso ocorrer corrosão sob tensão fraturante.

Segundo Uhlig (1987), os pites iniciam-se com a quebra da passivação, por

meio da nucleação dos mesmos, favorecida sobre a superfície metálica. A

interrupção é seguida pela formação de uma célula eletrolítica, onde o anodo é uma

minúscula área ativa do metal, e o cátodo é' uma considerável área passiva do

metal. Esta célula ativa-passiva tem uma grande diferença de potencial

característica (aproximadamente O,5V para aços inoxidáveis série-300), que causa

considerável fluxo de corrente acelerando a corrosão do ânodo.

O pite é considerado de natureza autocatalítica, sendo seu crescimento

controlado pela taxa de despolarização das áreas catódicas e, uma vez iniciado,

cresce por meio de um processo autocatalítico, Newman (1985). As reações

eletroquímicas anódicas e catódicas, que constituem a corrosão, se separam

durante a formação do pite, e tornam o ambiente local do pite esgotado de reagente

catódico (por exemplo, oxigênio), o qual desloca a reação catódica para a superfície

exposta, onde este reagente catódico é mais abundante. O ambiente dentro do pite,

torna-se enriquecido de cátions metálicos e a espécie anódica (por exemplo,

cloreto), difunde para dentro do pite para manter a neutralidade de cargas por meio

do equilíbrio associado com a concentração de cátions. A reação de dissolução

anódica no interior do pite é equilibrada pela reação catódica na superfície

• -. I 'I I I" I I 11 [ 111,11 i
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adjacente. O cloreto metálico formado (M+Cr) é hidrolisado pela água como

hidróxido e ácido livre. A geração deste ácido diminui o valor do pH no interior do

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

2.3.4 - Ocorrência dos Pites

A corrosão por pite segundo Asphahni e Silence (1987), ocorre mais

comumente em metais e ligas. Por exemplo, ferro enterrado no solo corrói com a

formação de pites rasos (superficiais), mas em aços inoxidáveis, imersos em água

do mar, ocorre a formação de pites profundos. As ligas de AI, também estão

sujeitas à formação de pite quando imersas em água contendo cr e o latão

apresente este tipo de corrosão, quando imerso em água poluída.

Em meios contendo concentrações de cr, Br", F ou r, os materiais que

contém ligas à base de (por exemplo, Fe, de Ni, de Co, e ligas de Ti) tendem a

corroer em áreas específicas, e formar pites profundos, Asphahni e Silence (1987).

Segundo esses autores a severidade do pite varia com o logaritmo da concentração

de cloreto, que é um ânion de um ácido forte, relativamente pequeno com alta

difusibilidade que, quando presente, destroi a passivação, Szklarska-Smialowaka

(1999). Na ausência de passividade, tal como em cloretos metálicos alcalinos e

eloretos metálicos monoxidantes (por exemplo, cloreto de estanho SnCI2, ou cloreto

de níquel NiCI2), o pite não ocorre, embora, a corrosão geral ou uniforme possa ser

apreciável em tais ambientes Galvele (1981).



32

2.3.5 - Pites Metaestáveis e Estáveis

A ocorrência de oscilações da densidade de corrente durante a realização

dos ensaios de corrosão por pites, tem sido explicada pela consecutiva formação e

repassivação de pites microscópicos (micro pites) denominados de pites

metaestáveis Frankel (1987). Os pites metaestáveis são muitos pequenos, crescem

e repassivam em poucos segundos. Quando os pites metaestáveis nucleiam e

começam a crescer, a corrente aumenta e diminui após um tempo muito curto.

Os pites metaestáveis ocorrem mais freqüentemente em potenciais

próximos do potencial de pite. Frankel et aI. (1987) e Szklarsha-Smialowaka (1999)

pesquisaram sobre pites metaestáveis em aços, e estabeleceram critério para

estabilização de pites, isto é, que IpitJrpitedeve exceder 4x10.2 A/cm2 para estabilizar

o crescimento. (Ipiteé a corrente dentro do pite, e rpiteé o raio do pite). Abaixo deste

valor os pites metaestáveis são formados.

De acordo com Buzza e Alkire (1995), a estabilidade do pite depende do

tamanho do pite, da duração do potencial em circuito aberto. Segundo estes

autores, a um particular potencial aplicado, uma concentração crítica, adjacente à

superfície do pite é necessária para o pite permanecer ativo.

Frankel et ai (1987) sugeriram que pites metaestáveis, formados em aços

inoxidáveis, são estabilizados pela queda ôhmica associada com o depósito poroso

formado sobre os pites e que a repassivação é presumida ocorrer se esse depósito

poroso for rompido. Quando o depósito poroso sobre o pite é quebrado, a solução

do pite é diluída e ocorre a repassivação.

Um pite se desenvolve quando as condições em seu interior são tais que os

pites estão no estado ativo. Galvele (1976) sugeriu que os pites estáveis crescem

continuamente se o valor crítico de X.lpite(profundidade do pite (X) vezes densidade

. " ,--
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de corrente do pite (Ipite)) for excedido, o qual depende do material e da composição

química do mesmo. Ele desenvolveu esta regra levando em consideração a

acidificação da solução do pite.

Conseqüentemente, tanto o pH quanto os íons cloretos são necessários

para o crescimento do pite. De acordo com este autor, a magnitude do pH está

ligada coma concentração de íons cioretos na solução do pite. As mudanças no pH

conduzem a um processo autocatalítico de crescimento do mesmo. Entretanto, a

manutenção do processo autocatalítico só é possível caso não ocorra repassivação

da superfície do pite.

2.4. - DESGASTE MICRO-ABRASIVO DE REVESTIMENTOS

De forma geral desgaste pode ser definido como uma mudança cumulativa e

indesejável nas dimensões das peças, motivada pela remoção gradual de

partículas discretas de superfícies em contato e com movimento relativo, devido,

predominantemente, a ações mecânicas.

Desgaste por abrasão é o mais comum e, segundo Eyre {1978}, 50% de

todos os problemas de desgaste na indústria são devidos à abrasão. Dada a sua

importância, muitos trabalhos têm sido realizados na área de desgaste abrasivo e,

um grande número de métodos de ensaios tem sido usado para avaliar a

resistência à abrasão dos materiais. Nestes métodos de ensaio a perda de massa é

usada para determinar a taxa de desgaste. Entretanto, a perda de massa não é a

única 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 métodos é o de desgaste
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micro-abrasivo, onde uma esfera é girada contra uma amostra na presença de uma

suspensão com partículas 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 superfície de desgaste

consiste de uma calota esférica. Uma medida do diâmetro da calota quando ela

intercepta a superfície da amostra permite que o volume e massa do material que

foi removido sejam calculados. O teste tem sido empregado para avaliar a

resistência ao desgaste de uma ampla gama de materiais, inclusive metais,

cerâmicas, polímeros, e camadas duras, Shipway (1999).

2.4.1 - Mecanismos de Desgaste Microabrasivo

o ensaio de desgaste micro abrasivo tem despertado muita atenção por ser

adequado para o exame tanto de camadas finas resistentes ao desgaste quanto de

materiais monolíticos, com abrasivos finos. É necessária muita perícia na

interpretação de dados experimentais visto que, mudanças nas condições do

ensaio, ou até mesmo no material ensaiado, podem alterar radicalmente o

comportamento das partículas abrasivas, Ayala et aI. (2004). Trezona et. aI. (1999),

estudaram o efeito dos parâmetros no ensaio de desgaste micro abrasivo de aços

ferramentas. Eles mostraram que o mecanismo de desgaste predominante depende

da força normal, da concentração de partículas do abrasivo na lama, da natureza

do material ensaiado e de fatores relacionados à natureza e do tamanho e formato

das partículas do abrasivo.

Um requisito fundamental de um ensaio de desgaste padrão é que ele

forneça medidas confiáveis e reprodutíveis. Porém, taxas e mecanismos de

11,,1 1'li;1
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desgaste podem variar amplamente com mudanças nas condições do ensaio, tais

como carga e velocidade de deslizamento. Gates (1998) fez uma análise crítica

sobre a tradicional classificação da abrasão a dois corpos e a três corpos e propôs

uma classificação do mecanismo de desgaste em desgaste abrasivo por

deslizamento e desgaste abrasivo por rolamento.

No desgaste abrasivo por deslizamento as partículas abrasivas, que atuam

como uma aspereza dura fica aderida à esfera do ensaio, deslizando sobre a

superfície do material a ser desgastado. Com isso, na direção do desgaste é

produzida uma série de riscos paralelos. Já no desgaste abrasivo por rolamento, a

partícula abrasiva rola sobre a superfície da amostra, produzindo uma grande

quantidade de indentações. Diferentemente do desgaste abrasivo por deslizamento,

neste tipo de desgaste não fica evidentes a direção do desgaste, Trezona e

Hutchings (1999).

A figura 05 apresenta os mecanismos de desgaste em função da

concentração das partículas abrasivas na lama e da carga aplicada no ensaio de

desgaste.

Nesta figura, observa-se que o rolamento, característico de desgaste

abrasivo a três corpos, predomina quando são utilizadas lamas abrasivas com alta

concentração de partículas abrasivas e quando são aplicadas cargas baixas.

Segundo Trezona et a!. (1999), com o aumento da carga aplicada e da

concentração das partículas abrasivas na lama, o mecanismo de rolamento ainda

prevalece, uma vez que a indentação na superfície da amostra, por causa das

partículas se dá suavemente, Adachia e Hutchings (2004).
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1.5
Aço Ferramenta I Esfera de Aço
Abrasivo: F 1200SiC

• Três-Corpos
(:, Misto

(": Dois..corpo~

0.05 0.1 0.15
Fração Volumétrica (V)

0.2 0.25

Figura 05- Mecanismos de desgaste microabrasivo para aço ferramenta
usando uma esfera de aço Adachia e Hutchings (2003).

Observa-se também que o deslizamento, característico do desgaste

abrasivo a dois corpos, é caracterizado pela utilização de lamas com baixas

concentrações de partículas abrasivas e cargas elevadas. No movimento da esfera,

o riscamento da superfície ocorre quando uma grande quantidade de partículas

abrasivas fica engastada na superfície da esfera, as quais atuam como

penetradores fixos. Com o aumento da carga aplicada, as partículas indentam mais

profundamente a superfície do material produzindo vários riscos paralelos na

superfície da mesma, Adachia e Hutchings (2003).

Na figura 06 nota-se uma pequena região de transição de mecanismos na

qual podem ocorrer concomitantemente o deslizamento e o rolamento das

partículas abrasivas. É a simplicidade e a reprodutibilidade do processo de

desgaste microabrasivo que faz seu uso tão 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 tribológicos: ele requer uma pequena área de ensaio

e os coeficientes de desgaste intrínsecos 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 esquemático do mecanismo do ensaio de desgaste micro-

abrasivo.

--~'

P"O~

Motor __

(a) (b)

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

2.4.2- Princípio Básico do Mecanismo de Desgaste Microabrasivo

No ensaio micro-abrasivo a lama abrasiva é gotejada no contato entre a

esfera e a amostra. Quando ocorrer perfuração da camada, as medidas do

diâmetro total da calota e do diâmetro da calota no substrato podem indicar taxas

de desgaste diferentes para o substrato e a camada.

Neste método, uma esfera de raio "A" é girada contra uma amostra na

presença de uma lama com partículas abrasivas finas. A geometria da calota do

desgaste é esférica, e o volume do desgaste pode então ser calculado pelas

medidas do diâmetro ou da profundidade da calota. O volume do desgaste está

diretamente relacionado com a distância percorrida e com a força normal de acordo

com a seguinte relação:



v = KSN

onde;

K - é o coeficiente de desgaste ou taxa de desgaste específico (Nm-1);

S - é a distância percorrida pela amostra (m);

N - é a força normal (N).
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(3)

Para uma calota de desgaste com geometria esférica produzida por uma

esfera de raio "R" numa amostra inicialmente plana, sem perfuração da camada o

volume de desgaste pode ser calculado de acordo com a seguinte relação;

11h4
V-----

64R

Onde:

para h«<R (4)

R - é o raio da esfera (mm);

h - é a profundidade da calota (/-lm);

V - é o volume de desgaste (mm3);

Esta relação também pode ser escrita em função do coeficiente de desgaste

(K), escrevendo a equação (3) em função de (K) e substituindo na equação (4),

obtém-se;

11h4 1k=--
64R SN

(5)

Quando ocorrer a perfuração da camada, o procedimento que foi

desenvolvido por Rutherford e Hutchings (1997) pode ser usado. Neste caso deve-

se levar em consideração tanto a taxa de desgaste da camada quanto do substrato,

que podem ser obtidas pela seguinte relação:

(6)

Onde;
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Vs é o volume de desgaste do substrato (mm3);

Vc é o volume de desgaste da camada (mm3);

K 5 é o coeficiente de desgaste do substrato (Nm-1);

K c é o coeficiente de desgaste da camada (Nm-1).

Existem diferentes formas de implementar a equação (6). Pode ser resolvida

usando uma aproximação de múltiplos quadrados. Os coeficientes de desgaste K c

e K 5 são considerados desconhecidos. Entretanto, a equação é bastante instável,

por causa da relação entre Vc e Vs•

A melhor metodologia é reescrever a equação (6) como uma função linear.

Convencionalmente duas formas são usadas. A primeira onde Vt é o volume total

usado, que é dado pela relação:

SN (1 1 JVc 1~= k;-k; VI + k"

Onde,

VI é o volume de desgaste total da amostra (mm3).

(7)

A formula é mais estável quando Vc < 0,5. Esta equação relaciona o volume
V,

total desgastado com o volume da camada. A segunda forma de reescrever a

equação (7) é;

(8)

Nesta segunda formula, a equação relaciona o volume total desgastado com

o volume do substrato. Como em qualquer ensaio de desgaste, há um grande

número de parâmetros que afetam os resultados dos ensaios por micro-abrasão,

que são:

Os materiais abrasivos;

O tamanho do abrasivo;
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A forma do abrasivo;

O tipo de fluido da suspensão;

A carga;

A velocidade;

O tipo de material da esfera;

A condição 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. É

importante considerar o valor relativo de dureza entre o abrasivo, o material da

esfera e da amostra.

O tamanho do abrasivo também é importante, uma vez que a força de

fricção que age entre as superfícies de ensaio e as partículas abrasivas limitará a

granulometria máxima 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 são usadas (25mm de diâmetro), este limite estará na faixa 10-20jlm

de diâmetro. Esta é a razão principal pela qual este ensaio é mais apropriado para

o uso com abrasivos finos.

Em todos os ensaios abrasivos, a forma das partículas abrasivas é muito

importante. Abrasivos com formas mais angulares transmitem tensões mais altas

quando são pressionados e se movem contra a amostra. Por isso é provável que o

dano abrasivo e desgaste sejam mais altos para partículas abrasivas de forma mais

angulares.

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

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

desgaste de rolamento a três corpos para deslizamento a dois corpos, Trezona et
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aI. (1999). Da mesma forma, quando a fração volumétrica do abrasivo é

aumentada, existe uma transição do mecanismo de desgaste de rolamento a dois

corpos para deslizamento a três corpos.

A figura 07 mostra um diagrama esquemático 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 são utilizados para

o cálculo do volume de desgaste ou perda de massa.

Substrato

b~!

(a)

Figura 07- Diagrama esquemático 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. aI. (2004).

Segundo Rutherford e Hutchings (1997) neste mecanismo de desgaste, as

calotas esféricas podem ser obtidas na superfície do substrato ou camadas em

intervalos de tempo interrompidos, por exemplo; 2, 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos

dependendo da resistência e coeficiente de atrito do substrato ou camadas. Em

cada um desses intervalos os diâmetros das calotas esféricas são medidos com o

auxílio de um microscópio ótico, para determinação do volume desgastado e da

espessura do revestimento quando a camada for perfurada.
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Determinação da espessura do revestimento:

Considere a figura 07. Nessa figura, R é o raio da esfera de ensaio, "a" é o

diâmetro interno da calota, "b" é o diâmetro externo e t é a espessura da camada,

como; t = h - hl, :. h = t + hl , então a espessura da camada é;

t = h-hl :. h =t+hl (9)

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

x = (b-a)
2

y=a+x

b=2x+a (10)

(11 )

o raio da esfera R( = r/J ), o diâmetro da calota externa (b), e o diâmetro da
2

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

R' =(~J+(R-h)'
:. h(2R-h)=~

4
(12)

Como h « R, pode-se considerar que, 2R - h=. 2R de modo que .a equação (12)

pode ser escrita da seguinte forma;

(13)

Esta aproximação dá uma boa estimativa da profundidade da calota (h),

introduzindo nos cálculos finais erros menores .que 1% Rutherford e Hutchings

(1996). Da mesma forma que a equação (13), pode se obter o valor da

profundidade da calota usando o diâmetro interno da mesma, pela equação;

(14)

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

considerando-se a perfuração da camada;
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(15)

Substituindo a equação (10) na equação (15), tem-se;

h = (2x+a)-a2 => h = (4x2 +4xa) => h = 4x(x+a)
8R 8R 8R

:. h = x(x+a)
2R

Substituindo a equação (13) na equação (16), obtém-se;

(16)

.xyh=- ou
2R

h=.xy
(jJ

(17)

Portanto, a espessura da camada e profundidade da calota obtida no ensaio

de desgaste microabrasivo podem ser obtidas por meio de cálculos matemáticos

simples, usando um microscópio ótico para medida dos valores de x e y e

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



44

3 - MATERIAIS E MÉTODOS

A figura 08 mostra um fluxograma do procedimento experimental realizado

no presente trabalho.

Material

Preparação das Amostras

Nitretação por Plasma

Caracterização das Amostras

• Micrografia;
• Microdureza;

• Ensaio de Desgaste;
• Varredura Anódica;

• Difração de Raios X;
• Microscopia Eletrônica de Varredura com EDX.

Figura 08 - Fluxograma da seqüência dos procedimentos experimentais realizados
neste trabalho.
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3.1 - EQUIPAMENTO PARA NITRETAÇÃO E CARBONITRETAÇÃO

o equipamento de nitretação e carbonitretação por plasma utilizado no

presente trabalho foi construído no Departamento de Engenharia, Aeronáutica e

Automobilística, da Escola de Engenharia de São Carlos. Em linhas gerais, ele

consiste basicamente de uma câmera, uma fonte elétrica de alimentação, um

sistema de vácuo e um sistema de aquisição de dados. A figura 09 mostra o

esquema do equipamento utilizado para os processos de nitretação e

carbonitretação por plasma utilizados no presente trabalho.

14

1 - Enlrada de gás (N, - ti,)

2 - En~ada de gás

3 - Termopar

4 - Cálado

5 - Senso< de pressao

6 - Vàlvufa de agulha

7 • Válvula de agulha

8 . Vàlvula de agulha

9 - Válvula de diafragma

10 - Solenoide

11 - Bomba mecànH:8

12 - Porta amostra

13· Amoslra

14 - Anodo

15 - Anel de vedação

16 - Tubo de aço moxidavel

17 - Janela

t8 - 15OIador

16

Cllmara

15

+

Fonte de

lIfinlenlaçlo

Sislema de IdquisiçAo
de~

Figura 09 - Esquema do equipamento de nitretação e carbonitretação por plasma
utilizados nos experimentos.

A câmera é constituída de um tubo de aço inoxidável, com altura de 30cm e

diâmetro de 30cm, resultando num volume de 0,021m3, com duas flanges, também

de aço inoxidáveis, utilizadas para fechar a câmera. A flange superior, que é móvel,

está ligada a um terminal positivo da fonte de potencia, juntamente com a parede

da câmera, constituindo o ânodo. A f1angeinferior possui sete furos para entrada e



46

saída dos gases, sendo que no centro passa o termopar de cromel-alumel,

eletricamente isolado. Além da entrada e saída de gases, alguns furos são

ocupados por conexões da instrumentação de leitura e controle, como: sensores de

pressão, válvulas de vácuo da câmera, sensores de temperatura, e outros. O porta

amostra (catodo), constituído de um disco de aço inoxidável com diâmetro de 10cm

e com espessura de O,5cm é apoiado sobre uma blindagem elétrica, permitindo

uma maior eficiências nos tratamentos realizados. Os íons positivos do plasma são

direcionados para a superfície da amostra, em contato elétrico com o anôdo. A

vedação 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 câmera pode ser

observado o processo de nitretação ou carbonitretação por plasma.

A fonte de potência consiste de um sistema de retificação que recebe tensão

da rede (220/60Hz). Possui uma potencia máxima de 800V, em corrente direta

(De), ajustável continuamente, com uma potência máxima de 2KVA. Além da

tensão contínua, uma tensão pulsada quadrada, também pode ser obtida, com

freqüência (f) variável de 1 a 10Hz, e ciclo de trabalho (w) de 30 a 90%.

A câmera é evacuada por um sistema de vácua constituído por uma bomba

de vácua mecânica rotativa, modelo E2M8 da Edwards, seguida por uma válvula de

isolamento tipo solenóide (PV25EK-Edwards), montada na linha de entrada. A

válvula de isolamento é eletricamente ligada em paralelo com o motor. Uma válvula

diafragma está situada na entrada da câmera.

O sistema de aquisição de dados é composto de uma série de mostradores

digitais fixados no painel do equipamento que medem a pressão, corrente, tensão,

temperatura, ciclo de trabalho e freqüência, e permite o monitoramento de todos as

variáveis necessárias para o processo de nitretação e carbonitretação. A figura 10

apresenta a foto do equipamento de nitretação e carbonitretação usados.

r' r' 1-' i>I I1 ill·1 , i 111 11
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Figura 10 - Foto do equipamento de nitretação e carbonitretação por plasma
utilizado no trabalho

3.2 - MATERIAL.

Para os tratamentos de nitretação e carbonitretação foram utilizados os aços

inoxidáveis austenítico AISI 316L, ferrítico AISI 409 e aço inoxidável super duplex

ASTM A890 Gr5A nas condições solubilizadas. A temperatura de solubilização foi

de 1050°C durante 30 minutos com resfriamento em água. A tabela 03 apresenta

as composições químicas nominais das ligas.

Tabela 03 - Composições químicas das ligas (% em peso)

17,06

1.!t25

24,81

2,44

0,11

4,05

1,49

0,74

0,62

0,53

0,49 - - Balanc.

0,30 0,176 Balanc.
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3.3 - MÉTODOS

3.3.1 - Seccionamento das amostras a serem tratadas

As amostras foram cortadas numa máquina de corte do tipo CUT-OFF de

alta rotação, refrigerada. Foram produzidos corpos de prova cilíndricos com

diâmetro 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 superfícies das amostras foram lixadas manualmente, utilizando-se a

seguinte seqüência de lixas: 150, 220, 320, 400, 600, 1200 e 2000 mesh. Após o

Iixamento as amostras foram polidas com alumina (AI203) em solução aquosa com

tamanhos de partículas de 0,3 e 0,05 J..Lm.

3.3.3 - Limpeza das amostras

Um dos estágios mais importantes na nitretação e carbonitretação é a

limpeza. As amostras, geralmente estão impregnadas com resíduos oriundos dos

processos realizados anteriormente. Devido a isso, as amostras foram limpas com

água corrente e álcool após cada estágio da operação de lixamento e polimento e,

I I 'I I' ~ I I 111 I • • ' 111 1I '
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posteriormente foram secadas com jato de ar quente. Anteriormente aos

tratamentos de nitretação e carbonitretação as mesmas foram submetidas a uma

limpeza com éter de petróleo em um vibrador ultra-sônico durante 20 minutos.

3.3.4 - Tratamentos de Nitretaçlo e Carbonitretaçlo por Plasma

Após a limpeza, as amostras foram colocadas na câmara e produzido um

vácuo de 8x10-2mbar. Os tratamentos de nitretação e carbonitretação por plasma

foram realizados com corrente contínua. Para o tratamento de nitretação usou-se

uma mistura gasosa de 20%N2 - 80%H2 e para o de carbonitretação uma mistura

gasosa de 78%H2 - 20%N2 - 2%CH4. As temperaturas utilizadas para nitretação e

carbonitretação foram de 400,450 e 500°C, durante 5 e 10 horas, respectivamente.

Nas tabelas 04 e 05 são apresentados os parâmetros utilizados para a nitretação e

a carbonitretação. As amostras foram resfriadas dentro da câmara sob vácuo. No

caso do tratamento de carbonitretação, 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 produção de maiores espessuras.

Tabela 04 - Condições de tratamentos para nitretação por plasma.

400 55421288
450

55466356
500

55483421
400

55441294
450

55474353
500

55487388
400

55423292
450

55439357
500

55449425
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Tabela 05 - Condições de tratamentos para carbonitretação por plasma.

AISI316 400 252

AISI316

450 338

AISI316

500 374

AISI409

400 271

AlSI409

450 298

AISI409

500 357

Superduplex

400I III265

Superduplex

450 I290

Superduplex

500 I350

3.3.5 • Caracterizaçlo das amostras.

Para a análise metalográfica, 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 metalográfico das mesmas, foram

utilizados os reagentes qufmicos; Água Régia e Beraha /I adequados para a

revelação das camadas nitretadas e carbonitretadas e da microestrutura do

material.

Após a nitretação e carbonitretação as amostras foram submetidas à

análises metalográficas e ensaios de microdureza. As fotomicrografias foram

obtidas em um microscópio ótico Carl-Zeiss modelo Axiotech, com a técnica de

contraste de interferência diferencial, para identificação e caracterização das

camadas obtidas e respectivos substratos.

I I '~ I, I " I iI,1 I I I !II! \.1.,"
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3.3.6 - Ensaios de Microdureza.

Na determinação das microdurezas utilizou-se um microdurômetro Micromet

2104 digital, com cargas de 25gf. O tempo de aplicação da carga, a preparação da

superfície e o procedimento seguido na obtenção dos valores de dureza estão de

acordo com a norma [ASTM E384-9ge1].

3.3.7 - Ensaios de Desgaste.

Os ensaios de desgastes adesivos foram realizados num abrasômetro do

tipo "Calotest" utilizando uma carga de 38N. Os desgastes foram realizados em

condição não 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 o ensaio e

realizavam-se as medidas dos diâmetros das calotas obtidas para se determinar o

volume do desgaste. Com os resultados obtidos, foram construídos gráficos

relacionando a perda de massa (volume) em função da distância percorrida em

metros.

S2RVIÇO DE BiBLIOTECA
INFORMACAO
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3.3.8 - Microscopia Eletrônica de Varredura e EDX.

Foram observadas as secções transversais das amostras, para se avaliar as

espessuras das camadas de nitretos, carbonitretos, zona de difusão e interface

camada/substrato. Foram realizadas microanálises em algumas das amostras

nitretadas e carbonitretadas.

3.3.9 - Curvas de Polarização Anódicas.

Foram realizados curvas de polarização anódicas potenciodinâmicas para

determinação dos potenciais de corrosão e de corrosão por pites dos materiais

nitretados e carbonitretados por plasma. Por este método, varia-se o potencial

aplicado em função do tempo (velocidade de varredura).

As curvas de polarização potenciodinâmicas foram determinadas utilizando

se um potenciostato modelo Autolab II interfaceado com um microcomputador e

uma solução desaerada de NaCI (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 polarização potenciodinâmicas 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,Ox10-3A, o que não é permitida pela norma,

e as mesmas estão associadas á decomposição da água com evolução de oxigênio

(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 eletroquímica e

I ~I' 'I I L' ~ I I I 111. I j !III\. h>;'
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conectadas ao potenciostato por meio de fios de cobre e de aço inoxidável,

juntamente com o eletrodo de referência (Calomelanos Saturado) e o contra

eletrodo (Eletrodo de Platina).

3.3.10 - Difração de Raios X.

As análises por difração de raios-X foram realizadas nas amostras nitretadas

e carbonitretadas e no substrato, para identificação das fases presentes, em um

Difratômetro Rigaku Rotaflex. Utilizou-se a técnica de varredura contínua e tubo de

radiação de cobre, com uma constante de tempo de 2 segundos, uma velocidade

de varredura de 2º/minutos e uma faixa angular 28 variando de 20 a 1202• As fases

e compostos presentes nas amostras foram identificados com o auxílio dos dados

do JCPDC - "Joint Commitee on Power Diffraction Standards".
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4 - RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 - ANÁLISES MICROGRÁFICAS E MEDIDAS DE MICRODUREZAS DAS

CAMADAS PRODUZIDAS

4.1.1 - Amostras Nitretadas

São apresentadas nas figuras 11(a), (b) e (c) as micrografias óticas e na figura

09(d) as medidas de microdurezas do aço AISI 316L nitretado nas temperaturas de 400,

450 e 500!2Cdurante 5 horas. Observa-se a presença do substrato austenítico e sobre o

mesmo as camadas nitretadas produzidas. que variaram com o aumento da temperatura

de tratamento. Nas amostras nitretadas a 400 e 450!2C formou-se uma camada

monofásica denominada de fase "S" ou "austenita expandida" enquanto que na nitretada

a 500ºC ocorreu também a formação de uma camada escura de nitretos de cromo sobre

a fase "S".

Tais fases foram identificadas por meio de análises de raios-X (fig 32). A

denominação de austenita expandida é devida à expansão causada pela

supersaturação de nitrogênio na austenita, sendo que o teor máximo de nitrogênio

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

(2001); Sun et aI. (1999) e Thaiwathana et aI. (2002).

Segundo alguns autores a fase "S" pode, também, ser uma solução sólida

metaestável, supersaturada com nitrogênio com uma estrutura cfc desordenada,

uma vez que as posições dos picos de difração de raios X da fase "S" desviam-se

das posições ideais de um reticulado cristalino cúbico de face centrada (cfc),

austenítico, SeI! (2002); Dearnley (2002) e Thaiwathana et aI. (2002).

Observa-se nas figuras 11(a) e (b), que após o ataque com o reagente

químico, as camadas nitretadas apresentam uma aparência clara, indicando uma

resistência à corrosão superior à do substrato austenítico (ver figura 32). Na figura

09(c), verifica-se que a parte superior da camada foi atacada, devida à formação de

nitretos de cromo (fase escura).

Segundo SeU (2002); Sun et a!. (1999); e Thaiwatthana et a!. (2002), em

tratamentos de nitretação por plasma realizado em temperaturas inferiores a 450°C,

ocorre apenas à difusão intersticial do nitrogênio para a formação da fase "S" ou

austenita expandida e, em temperaturas superiores a 450°C, além da difusão

intersticial do nitrogênio na austenita e da decomposição da austenita expandida

em fases mais estáveis, ocorre também a difusão substitucional do cromo, que

facilita a formação dos nitretos de cromo.

Na figura 11(d) são apresentados os perfis de microdurezas em função das

profundidades das camadas nitretadas. Verifica-se em todos os casos a efetividade

dos tratamentos no aumento da dureza superficial do aço e que a temperatura de

nitretação afeta os níveis de durezas das camadas. A camada nitretada a 500°C

apresentou os níveis de microdurezas mais elevados, bem como uma maior

profundidade, devido à presença de nitretos de cromo e à alta concentração de

nitrogênio na camada clara (fase "S").
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(c) 500°C.

(b) 450°C.
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Figura 11 - Micrografias óticas e curvas de microdurezas para o aço AISI 316L
nitretado a diferentes temperaturas.

Nas figuras 12(a), (b) e (c) são mostradas as micrografias óticas e na figura

12(d) os perfis de durezas do aço super duplex nitretado nas temperaturas de 400,

450 e 500°C. Verifica-se a presença do substrato austeno/ferrítico e, sobre o

mesmo as camadas obtidas. Observa-se que o reagente químico utilizado para

revelar a microestrutura provoca um ataque diferenciado entre as duas fases, de

forma que a ferrita é atacada com maior intensidade, devida à sua menor

resistência à corrosão, enquanto que a austenita permanece clara demonstrando
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sua maior resistência à corrosão. Verificam-se diferenças significativas nos

comportamentos das duas fases quanto às camadas formadas sobre as fases

ferrita e austenita. No tratamento realizado a 400°C formou-se uma camada

homogênea sobre ambas as fases. Já no caso das temperaturas maiores, ocorreu

sobre a ferrita a formação de camadas constituídas de nitretos de cromo a partir da

temperatura de 450°C, devido provavelmente ao maior teor de cromo desses aços,

bem como o particionamento preferencial de cromo para a ferrita, disponibilizando-o

para a formação de nitretos, fato este que refletiu diretamente nas resistências à

corrosão do aço, prejudicando-a, enquanto que na austenita as camadas

constituíram-se unicamente da fase S, devido também ao particionamento

preferencial do nitrogênio para a austenita, o que contribuiu para a formação e

estabilização da fase S.

No perfil de microdureza (figura 12(d)), verifica-se que a amostra nitretada a

500ºC apresentou os maiores valores de durezas superficiais, devido à formação

de nitretos de cromo e também da alta concentração de nitrogênio na fase "S". No

caso da amostra nitretada a 400ºC, não foi possível medir a dureza da camada

produzida devido à sua pequena espessura (4pm).

r' r' 'I I I' II "11 I l !Iill· •••.
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(c) 500°C.
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Figura 12 - Micrografias óticas e curvas de microdurezas para o aço superduplex
ASTM A890 Gr 5A nitretado a diferentes temperaturas.

Nas figuras 13(a), (b) e (c) são mostradas as micrografias óticas e na figura

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

400,450 e 500°C durante 5 horas.
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(c) 500°C.
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Figura 13 - Micrografias óticas e curvas de microdurezas para o aço AISI 409
nitretado a diferentes temperaturas.

Verificam-se variações morfológicas 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 grãos. No caso do tratamento a 500°C, verifica-se a formação de uma fase mais

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

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

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

aumento da temperatura de nitretação. A partir de 450°C inicia-se a formação de

~~ I I·
I" r' 'I I' lj II 1i1·1 I ! II I I ~



60

nitretos de cromo e, também, ocorre à decomposição da austenita expandida

(metaestável), em fases mais estáveis tais como os nitretos de ferro. Gemma e

Kawakami (1989), consideram que a diferença na cinética de nitretação está

associada à formação e decomposição da austenita expandida ou fase "S".

De acordo com seu modelo cinético, a decomposição da fase "S" de alto

teor de nitrogênio em alta temperatura fornecerá nitrogênio livre para acelerar a

difusão do mesmo no substrato. Essa formação e decomposição da fase "S"

atingem uma condição de equilíbrio dinâmico, de forma que o nitrogênio livre em

excesso é fornecido continuamente durante o processo de nitretação, favorecendo

a formação de nitretos de cromo e de ferro (ver figura 25(d».

28-l1316L 10" pora horas I
24

10

400 420 44Q 480 480 500

Temperatura ("c1

(a)

1I-l1 Duple. 10" por a horel I

400 420 440 4'0 480 500

Temperatura ("C)

(b)

Figura 14 - Espessura da camada nitretada em função da temperatura, (a) AISI
316L e (b) Super duplex ASTM A890 Gr 5A.

Segundo Jánosi et ai (2000) em tratamentos de nitretação por plasma

realizados em temperaturas mais baixas, a precipitação de nitretos de cromo é

completamente suprimida e uma camada nitretada branca é produzida com uma
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dureza muito alta e excelente resistência à corrosão, 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 SeU (1985) nos aços inoxidáveis

austeníticos, tendo uma estrutura do tipo cfc, sendo uma austenita supersaturada

com nitrogênio, com um parâmetro de rede diferente do das fases austenita (Fe-y) e

nitreto de ferro (y'-Fe4N). Ela foi denominada de fase "S" ou "austenita expandida".

4.1.2 - Amostras Carbonitretadas.

São apresentadas nas figuras de 15(a) a (c) as micrografias óticas e na

figura 15(d) as medidas de microdurezas do aço AISI 316L carbonitretado nas

temperaturas de 400, 450 e 500ºC durante 10 horas.

Verificam-se os substratos austenfticos e a formação das camadas

carbonitretadas sobre os mesmos.

Na amostra carbonitretada a 400QC ocorreu a formação de uma camada

branca monofásica, também denominada de fase "S" ou austenita expandida rica

em nitrogênio e carbono sobre o substrato austenítico. No caso do tratamento a

500ºC, observa-se à formação de uma fase escura constituída provavelmente de

nitretos e carbonitretos de cromo, sobre a camada branca que é fortemente atacada

pelo reagente químico utilizado para revelação da microestrutura, indicando sua

baixa resistência à corrosão, característica de fases ricas em nitretos de cromo.

II I . ,~ I I I~, I J h j II I .! .1 •
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(c) 500°C.

(b) 450°C.
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Figura 15 - Micrografias óticas e curvas de microdurezas para o aço AISI 316L
carbonitretado a diferentes temperaturas.

Na figura 15(b), observa-se o início da formação da fase escura sobre a fase

"5", representado pelos pontos escuros detectados sobre a camada branca. Na

figura 15(c) observa-se a presença da fase 5 dara sobre o substrato e acima da

mesma a fase escura constituída de nitretos e/ou carbonitretos de grande

espessura devido à alta taxa de difusão dos elementos formadores de nitretos e

carbonitretos tais como, nitrogênio, 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 aço super duplex são mostradas nas figuras de 16(a), (b) e (c).

(e) 500°C.

-- Duplex CBJon400'C/10h/cc
-- DupJex CBlon450'C/10hlcc
-- DupJex CBlon500"C/10hlcc

200 .
o 10 20 30 40 50 60 70 60 90

prorundldade (m,,)

-
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(b) 450°C. (d) Microdureza.

Figura 16 - Micrografias óticas e curvas de microdurezas para o aço super duplex
ASTM A890 Gr 5A carbonitretado a diferentes temperaturas.

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

austenítica não sofreram ataque químico. Isto ocorre devido ao maior teor de níquel

I"" 1"
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na fase gama que a estabiliza, dificultando a formação de nitretos e carbonitretos,

enquanto que as camadas formadas na ferrita sofreram um ataque intenso,

demonstrando a sua menor resistência à corrosão, devida provavelmente à

formação de nitretos e carbonitretos de cromo, como pode ser verificado pela

diferença de coloração 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 à maior saturação da austenita com nitrogênio

e/ou carbono e à formação de nitretos e carbonitretos de cromo. Observou-se que a

espessura das camadas obtidas nos tratamentos a 500QC foi maior que aquelas

obtidas a 400 e 450QC, fato este devido à decomposição da austenita expandida e

formação de nitretos e carbonitretos.

As figuras 17(a), (b) e (c) mostram as micrografias óticas e na figura 17(d)

as medidas de microdurezas do aço AISI 409 carbonitretado nas temperaturas de

400, 450 e 500QC durante 10 horas.

Observa-se um substrato ferrítico e sobre o mesmo a presença de uma fina

camada de compostos e abaixo dela uma camada de difusão escura que cresce

com o aumento da temperatura.

Na figura 17(d) verifica-se que o tratamento de carbonitretação por plasma,

para o caso do aço ferrítico, aumentou significativamente as durezas superficiais

das amostras, porém, não foi tão eficiente quanto o tratamento de nitretação por

plasma realizados nas mesmas temperaturas.
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(c) 500°C.

(b) 450°C.
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Figura 17 - Micrografias óticas e curvas de microdurezas para o aço AISI 409
carbonitretado a diferentes temperaturas.

Na tabela 06 são 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 todos os casos um aumento nas durezas e espessuras das

camadas nitretadas ou carbonitretadas com o aumento das temperaturas de

tratamento, fato este devido ao caráter de ativação térmica do processo. Na

superfície, a concentração de nitrogênio ou carbono é maior do que a solubilidade

•
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máxima dos mesmos no ferro cfc (Fe-y) que é de 8,7% e 1,8% respectivamente.

Aumentando a temperatura, aumenta-se a concentração e profundidade de

penetração de nitrogênio e carbono da superfície para o núcleo do substrato,

Thaiwatthana et aI. (2002). As maiores durezas e profundidades de camadas foram

obtidas no caso do aço inoxidável ferrítico nitretado, devido a mais rápida difusão

do nitrogênio na ferrita, o que favorece o acúmulo desse elemento superficialmente

facilitando a formação de nitretos com durezas elevadas.

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

Materi 1 T(OC)ais Carb.

AISI316
AISI316
AISI316
AISI316
AISI316
AISI316

M1çrodunt Relaçlo
zalSubstra Topol

to (HV) Substrato

As diferentes velocidades de difusão do nitrogênio e do carbono são devidas

às diferentes energias de ligação desses elementos. Cromo e nitrogênio têm

grande afinidade eletrônica e ligam-se facilmente, enquanto que o carbono pode

difundir livremente através da camada, Thaiwatthana et aI. (2002). Trabalhos
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realizados com o uso da técnica GDOS (glow discharge optical spectroscopy)

indicam a presença de uma frente com concentração de carbono mais elevada

abaixo da camada de nitretos após tratamentos de nitretação e cementação

simultâneos nas mesmas condições, Tsujikawa et ai (2004).

4.2 - MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA E MICROANÁlISES POR

EDX.

4.2.1 - Amostras Nitretadas.

Nas figuras 18, 19 e 20 são apresentados os resultados da varredura em

linha por EDX, dos elementos nitrogênio, cromo e ferro nas amostras do aço AIS!

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 nitrogênio

e do cromo na parte mais superficial e nas fases escuras da camada são mais

elevadas, enquanto que a do ferro é mais baixa, comprovando os resultados

obtidos nas análises de raios X (figura 32(d)) e perfis de microdureza (figura 11(d)).

Tal fato deve-se à presença de nitretos de cromo (fase escura da camada) e à alta

saturação de nitrogênio na fase "S",
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Figura 18 - Varredura em linha do aço AISI 316L nitretado a 500°C.

As linhas obtidas para a amostra tratada a 450°C (figura 18), indicam uma

maior concentração de nitrogênio na camada e baixos teores de ferro e cromo que

aumentam gradualmente até se estabilizarem no substrato, substituindo o

nitrogênio, indicando a presença da austenita expandida ou fase "S", conforme os

resultados das análises de raios X mostrados na figura 32(c).
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Figura 19 - Varredura em linha do aço AISI 316L nitretado a 450°C.

Os resultados das microanálises para a amostra nitretada a 400°C são

mostrados nas figuras 20. O comportamento foi semelhante ao apresentado pela

amostra tratada a 450°C.

I"
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Figura 20 - Varredura em linha do aço AISI 316L nitretado a 400°C.

A figura 21 mostra os resultados da varredura em linha por EOX dos

elementos nitrogênio, cromo e ferro, da amostra do aço AISI 409 nitretado na

temperatura de 500°C. Verifica-se na superfície da camada a presença de uma fase

clara, constituída provavelmente de ferrita expandida. A varredura em linha indica

na região dessa fase um teor de nitrogênio superior ao do substrato, um teor de

cromo igual ao do substrato e elevado teor de ferro, o que leva a crer na existência

da ferrita expandida.

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

presentes, indicando a presença de nitretos de cromo.
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Figura 21 - Varredura em linha do aço AISI 409 nitretado a 500QC.

Na figura 22 são apresentados os resultados da varredura em linha por

EDX, dos elementos nitrogênio, cromo e ferro, no aço super duplex ASTM A890

Gr5A nitretado na temperatura de 500°C. Verifica-se a alta concentração de

nitrogênio da camada, com diminuição gradativa até a interface camada/substrato.

Observa-se que a concentração de nitrogênio e do cromo é superior à do ferro,

devido à formação de nitretos de cromo e de ferro e da supersaturação da camada

pelo nitrogênio e formação da ferrita expandida, conforme resultados mostrados na

análise por raios X (figura 34 (d)).

li'" 1"
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Figura 22 - Varredura em linha do aço super duplex ASTM A890 Gr5A nitretado a
500QC.

A figura 23 mostra a camada monofásica fina produzida a 450°C, com alta

concentração de nitrogênio na sua parte mais externa. Na análise da varredura em

linha, observa-se que as concentrações dos elementos Fe e Cr apresentaram

mudanças significativas a partir de 21lm de profundidade indicando a presença de

uma camada superficial decorrente da supersaturação do substrato austeno-

ferrítico pelo nitrogênio e formação das fases ferrita ou austenita expandidas ou

fases "5",
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Figura 23 - Varredura em linha do aço super duplex ASTM A890 Gr5A nitretado a
450ºC.

4.2.2 - Amostras Carbonitretadas

A figura 24 apresenta a micrografia do aço inoxidável super duplex ASTM

A890 Gr5A carbonitretado na temperatura de 500ºC durante 10 horas. Observa-se

a presença do substrato austeno-ferrítico e sobre o mesmo a camada

carbonitretada.

I I
I'''' r'
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Verifica-se em ambos os casos a presença de carbono e nitrogênio em

teores mais elevados nas regiões superficiais das camadas e o seu rápido

decréscimo posterior devido à difusão competitiva entre o nitrogênio e o carbono.

e~•••206 •

Figura 24 - Varredura em linha do aço super duplex ASTM AS90 Gr5A
carbonitretado a SOOQC.
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4.3 - ENSAIO DE DESGASTE

4.3.1 - Amostras Nitretadas.

Nas figuras 25 a 27 são mostrados os resultados dos ensaios de desgaste

das amostras nitretadas dos aços AISI 316L, AISI 409 e super duplex ASTM A890

Gr5A e as respectivas calotas produzidas nos ensaios que tiveram duração de 20

minutos. Em todos os casos ocorreu um aumento significativo da resistência ao

desgaste em relação às amostras não nitretadas, comprovando a eficácia dos

tratamentos quanto a essa propriedade.

No caso das amostras do aço inoxidável austenítico AISI 316L (figura 25(a)),

o melhor desempenho foi apresentado pela amostra tratada a 500°C, constituída

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 distância percorrida de 120

metros, que corresponde a uma profundidade de camada de 9J..l.m(ver tabela 07). A

partir daí o desgaste acelerou-se devido ao final da camada e início do substrato de

menor dureza.

Na camada obtida a 450°C, constituída principalmente de austenita

expandida, observa-se que ocorreu um aumento na taxa de desgaste,

provavelmente devido à decomposição da mesma que ocorre a partir desta

temperatura e que pode ter contribuído para a menor resistência ao desgaste da

camada.

r I I II I ' , " t I I I~·I t I, <t f I I ,I ~ .~!i,
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Figura 25b- Calota obtida na amostra
316l Nit. 500°C/20min.

Figura 25a- Perda de massa em função
da distância percorrida.

As camadas produzidas no aço inoxidável ferrítico AISI 409 apresentaram

aumento crescente das resistências 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.

40 80 80 100 13> 140 160 160 3>0 23> 240 260

Oislência Peroonida (m)

0,06

b
>< 0,06li 0,04j 0,02

0,00

,/
,-..

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

Figura 26a Perda de massa em função da
distância percorrida.
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Na figura 27(a) são apresentados os resultados das perdas volumétricas das

amostras tratadas com temperaturas variáveis. Verifica-se que a resistência ao

desgaste cresceu com o aumento da temperatura de nitretação.

No caso da amostra tratada a 400°C, a mudança abrupta no padrão de

desgaste deveu-se ao rompimento da camada, que apresenta uma pequena

espessura de 8Jlm (tabela 07).

O,Ill5

~:l-a - Duplex 10" 500';C I
0,(8) -a- Duplex 100 450 C i
0,075 -a- Duplex 10" 40lfc I
0,070

0,006

Õ 0,(8)
~ 0,005

:. O,CEO

E 0,045E 0,040

i o,o:l55 o,cmõ O,CllS

> o,cm
0,015
0,010
0,005
O,lXXl ~,~-,~~,~~, ~-,~-,~~, ~-,~-,~~,~-,~~,

40 00 00 100 120 140 100 100 200 220 240 200

Distância Pen::onida (m)

Figura 27a-Perda de massa em função da
distância percorrida.

4.3.2 • Amostras Carbonitretadas.

Figura 27b- Calota obtida no Aço
super duplex ASTM A890 Gr 5A Nit.
500oC/20min.

Nas figuras 28(a), 29(a) e 30(a) são apresentados os resultados dos ensaios

de desgaste das amostras carbonitretadas dos aços inoxidáveis austenítico AISI

316L, ferrítico AISI 409 e super duplex ASTM A890 Gr5A nas temperaturas de 400,

450 e 500°C por 10 horas.

II I I , i.I-' f I I~. I ~ .. 11 I ,11_ I\l
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Em todos os casos ocorreu um aumento da resistência ao desgaste com o

aumento da temperatura, uma vez que temperaturas maiores de tratamento

proporcionam a formação de camadas mais espessas e com maiores durezas.

A resistência ao desgaste das camadas carbonitretadas se deve à presença

da fase "5" ou austenita expandida, com alto teor de nitrogênio e/ou carbono em

solução sólida ou a formação dos carbonitretos de cromo, presentes nas camadas

obtidas, como pode ser verificado nas difratogramas de raios X (figuras 32 a 34),

que são os responsáveis por esse aumento da resistência ao desgaste das

camadas.

40 00 00 100 120 140 100 100 200 220 240 200

~ ...---.-------.

.-.- 3161..CBIan5OO'c

-11- 3161..CBIon 4fífc i
-tI-316LCBIon4O.1C I

0,30

0,28

0,28

0,24

0,22

'b 0,20

X 0,18

"E 0,18E 0,14i 0,12
.õ! 0,10

~ 0,08

0,08

0,04

0,02

0.00

Figura 28a- Perda de massa em função

da distância percorrida.

Figura 28b- Calota obtida no Aço

AISI316L Carb. 500°C/20min.

o aumento abrupto do desgaste das amostras tratadas, principalmente em

temperaturas mais baixas, deve-se ao rompimento da camada e o conseqüente

alcance do substrato de menor dureza.
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Figura 29a - Perda de massa em função
da distância percorrida.
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0I8lãncia Perconida (m)

Figura 30a - Perda de massa em

função da distância percorrida.

Figura 29b- Calota obtida no Aço

AISI 409 Carb. 500oC/20min.

Figura 30b- Calota obtida no Aço

Super duplex ASTM A890 Gr 5A

Carb.500°C/20min.

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

abrasivos, os sulcos característicos do desgaste do tipo abrasivo foram produzidos

I I, 'I I,I ~ I I"~ I , ~ t. I I ' (. ,I. ,.,.
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provavelmente pelas partículas duras destacadas das camadas, e em menor escala

da esfera usada no ensaio. Não foi detectado o mecanismo de desgaste adesivo

nas calotas obtidas nos materiais ensaiados.

Na tabela 07 são apresentados os resultados dos ensaios de desgaste

realizados nas camadas produzidas e nos substratos, obtidos por meio das

equações abaixo:

R2=X2+fc (18)

R=x+h (19)

Onde; R e rc são 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 aço estudado.

Amostra
•• I

Figura 31· Esquema da produção da calota no ensaio de desgaste microabrasivo.

Com a determinação da profundidade da calota obtida determinou-se o

volume de desgaste para cada material ensaiado de acordo com a seguinte

equação:

Vc = nh2(rc - h/3) (20)
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Onde:

Vc - volume da calota (mm3);

h - profundidade da calota (/-tm);

rc- raio da calota (mm)

Os tratamentos de nitretação e carbonitretação por plasma foram muito

eficientes no aumento da resistência ao desgaste do aço inoxidável austenítico AISI

316L. A supersaturação com nitrogênio e/ou carbono e a formação de nitretos e

carbonitretos de cromo e de ferro são os principais fatores responsáveis por esse

aumento, juntamente com a grande quantidade de discordâncias e tensões de

compressão contidas nas camadas obtidas.

As camadas carbonitretadas apresentaram menor perda de massa durante

o ensaio de desgaste que as camadas nitretadas. A resistência de todas as

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

No aço inoxidável ferrítico AISI 409, verifica-se que para pequenas

distâncias percorridas as camadas carbonitretadas apresentaram menor perda de

massa em relação às nitretadas, devido à maior supersaturação do nitrogênio e/ou

carbono na superfície da amostra. Contudo, para maiores distâncias percorridas,

verifica-se que as camadas obtidas na condição nitretada apresentaram menor

perda de massa em relação a carbonitretada, devido à maior difusão de nitrogênio

em temperaturas mais elevadas e à grande afinidade química desse elemento pelo

cromo, formando os nitretos de cromo, considerando-se que a máxima solubilidade

de nitrogênio no substrato ferrítico é de apenas 1,7%.

O mecanismo de desgaste atuante foi o abrasivo, como pode se verificado

pelo sulcamento existente nas calotas. Como não se utilizou abrasivo externo,

como no caso das amostras nitretadas, partículas destacadas das camadas

constituíram-se nos agentes abrasivos.

I
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Tabela 07- Medidas das profundidades das calotas obtidas por meio dos ensaios

de desgaste nas camadas e nos substratos.

DistAncia percorrida (metros)

ESpessura
AÇO 59,06 118,10 177,15 236,20 da Camadà

(an)

AlS1318L Profundidadedacalota(pm) -
....

Su~31,.59 82.80 113.71 133,87 -

>i_;Ú;~~i>.~t.·,~:::,I,=:~··••....•.1~<
. Ntt ..... :.. :S3S/ .. ,'71 110:1 ··'1S·21. '28

.';',>C:':;.\'.>"\' .•::' . ;... c." .,~.:... \< ,:,:,;,...:.,.,J." :':"".' .. '''' .. ", .;: .. ,: .,'

Carb .400OC 7.21 15.72 16.80 22.12 12

Carb.460OC 2,0 6,64 8,12 13,34 21

Carb.500OC 2,77 3,91 5,16 7.34 65

AI" •... ,'" -
.,.>, ·.c·>. < " ...•..

~batra •..•.... 1.0,03 12.63 28.86. 37,63.. ' . ' .. ' >

Nit. 400°C 7,77 9,99 12.65 15,15 16

NIt. 4600C 2.17 8,61 10,42 11,40 28

NIt. 500°C 3,34 6,06 8,60 9,62 45

Carb.400OC 4,65 7,59 12,27 17,79 19

Carb.450OC 2,27 4,60 11,78 13,88 31

Carb. 5000C 2,08 3,57 4,94 14,63 53

Suparduple. " •. -
.' ..•......•.•.....•.. , '. '., .'.

Substrato 2(),29 22,88 27.46 3tl,85 .'.- '.'
;

NIt.4000c 5.70 6,75 10,15 13,82 4

Nil 4500C 4,67 6.45 8,14 9.92 10

Nit.5000C 1.76 3,03 4.63 5,66 21

Carb. 4000C 4,60 7,64 11,48 13,04 11

Carb.460OC 2,07 6,02 7,84 10,87 20

Carb.500OC 2,02 4,12 5,41 5,43 28
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4.4 - ANÁLISES POR DIFRAÇÃO DE RAIOS-X.

4.4.1 - Amostras Nitretadas.

Nas figuras 32 a 34 são mostrados os difratogramas referentes ao substrato

e às camadas nitretadas produzidas nos aços inoxidáveis AISI 316L, super duplex

ASTM A890 Gr5A e AISI409 respectivamente.

A figura 32(a) referente ao substrato do aço AISI 316L, constituído de

austenita, indica apenas a presença dos picos da austenita, correspondente à

matriz cfc. Nas figuras 32(b) e (c) referentes às amostras nitretadas nas

temperaturas de 400 e 450QC verifica-se a presença dos picos padrões de difração

da austenita do substrato e os picos característicos da austenita expandida ou fase

"S", que são os picos YN (111) e YN (200) com ângulos de difração (20) deslocados

para a esquerda e mais largos que os picos padrões. Este alargamento dos picos é

uma característica desta fase devido à supersaturação da austenita com o

nitrogênio e deformação do parâmetro de rede.

No caso da amostra nitretada a 400°C, devido à pequena espessura da

camada, verifica-se também a presença dos picos do substrato da austenita. Na

figura 32(d) referente à amostra tratada a 500°C ocorre a presença 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 condições mais favoráveis

para a difusão do cromo, o que permite a formação de nitretos.
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Figura 32- Difratogramas de raios X das amostras do aço 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 solução

sólida metaestável, supersaturada com nitrogênio com uma estrutura cúbica de

face centrada (de) desordenada, uma vez que as posições dos picos de difração de

raios X da fase "S" desviam-se das posições ideais de um reticulado cúbico de face

centrada (cfe) austenítico, SeU (2002); Dearnley (2002) e Li et aI. (2002). O

desenvolvimento de altas tensões residuais compressivas na camada nitretada
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obtida em baixas temperaturas pode também ser responsável pelo deslocamento

dos picos de difração das posições ideais do reticulado cúbico de faces centradas

(dc), Sun et aI. (1999).

Alguns pesquisadores, Cheng et aI. (2004), também sugerem que as

camadas nitretadas obtidas a temperaturas baixas apresentam a uma estrutura

tetragonal de corpo centrado (tcc).

Na figura 33 são apresentados os padrões de difração de raios-X do

substrato do aço super duplex ASTM A890 GrSA e das camadas nitretadas obtidas

por plasma durante 5 horas nas temperaturas de 400, 450 e 500°C.

Na figura 33(a), são indicadas as linhas de difração do substrato do aço

super duplex ASTM A890 Gr5A indicando apenas a presença fases austenítica e

ferrítica características do substrato e, na figura 33(b), aparecem linhas de difração

referentes à 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 ângulos menores e com alargamento desses picos, o que indica a

presença dessas fases.

Nas figuras 33(c) e 33(d), são indicadas as linhas de difração dos nitretos de

cromo (ver região escura nas figuras 11(b) e 11(c)), nitretos de ferro e da austenita

e ferrita expandidas ou fase "S". A presença dos nitretos de ferro é decorrente da

decomposição da ferrita expandida.
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Figura 33- Difratogramas de raios X das amostras do aço super duplex A8TM
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 são mais estreitos e com

ângulos 28 de máximos bem definidos, enquanto que os picos da fase "8" são mais

largos, com ângulos 28 variando para ângulos mais baixos com a concentração de

nitrogênio na fase supersaturada.
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Os difratogramas do substrato e das camadas obtidas nos aço AISI 409 nas

temperaturas de 400, 450 e 500ºC são mostrados nas figuras 34(a), (b) (c) e (d)

respectivamente.

Observa-se na figura 34(a) a presença dos picos de difração do ferro alfa ou

ferrita do substrato com estrutura cristalina do tipo cúbica de corpo centrado (ccc).

Nas figuras 34(b) e (c) verifica-se a presença das fases ferrita expandida (aN) e

nitretos de ferro. Tais nitretos apresentam morfologia acicular e também,

encontram-se concentrados nos contornos de grãos (ver figuras 13(a) e (b)).

Verifica-se que mesmo na temperatura mais baixa de tratamento (400°C) já ocorreu

à formação de nitretos de ferro, decorrentes da decomposição da ferrita expandida

(aN). Com o aumento da temperatura, ocorreram as condições adequadas à

formação dos nitretos de cromo, devido ao favorecimento da difusão do cromo com

tal aumento da temperatura. Na figura 34(d), o difratograma mostra a presença de

várias 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 aço 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 nitretação, foram nitretados amostras

do aço inoxidável austenítico 304 nas temperaturas de 350, 380 e 410°C. Verifica-

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

intensidade dos picos de difração da fase "5", enquanto que a intensidade dos
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picos da austenita do substrato diminui devido à sua substituição gradativa para

austenita expandida. Com o aumento da temperatura ocorre um deslocamento dos

picos da austenita expandida para ângulos menores, devido à supersaturação de

nitrogênio na camada e a conseqüente expansão do parâmetro de rede.

5OOllO • .•....,....•...•..........

40000.1

.;!

~ .2-
Gli 30000" 'wc
~ 2??oo

1??ooo

r<lO

--304L lon350°C/5h1cc
--304L lon380°CI5h1cc
--304L lon410oCI5h1cc

1lO

2 theta (deg.)

Fig. 35- Difratogramas de raios X das amostras do aço AISI 304 nitretado por

plasma nas temperaturas de 350, 380 e 41 ooe durante 5 horas.

4.4.2 • Amostras Carbonitretadas.

Os difratogramas do substrato e das camadas carbononitretadas do aço

AISI 316L são mostrados nas figuras 36(a), (b), (c), e (d). Os picos referentes ao

substrato austenítico são mostrados na figura 36(a). A figura 36(b) apresenta os

picos de difração 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 aço AISI 316L: (a) substrato;
(b) Carb. 400°C, (c) Carb. 450°C e (d) Carb. 500°C durante 10 horas.

Nas figuras 37 são mostrados os picos padrões de difração de raios X do

aço AISI 409 do substrato e das camadas produzidas a 400, 345 e 500°C. Na figura

37(a), observa-se os picos padrões de difração da ferrita, indicando a estrutura

cristalina do tipo cúbica de corpo centrado (ccc).
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Figura 37- Difratogramas de raios X das amostras do aço 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 formação da ferrita expandida, caracterizada

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

também o início de formação 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 formação dos nitretos

de cromo e ferro, devido à aceleração da difusão do cromo nessa temperatura.
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Na figura 38(a), são apresentados os picos de difração correspondentes ao

aço super duplex ASTM A890 Gr5A. Verificam-se a presença das fases ferrita e

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

se a presença 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 aço Super duplex ASTM
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500°C durante 10 horas.
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No tratamento realizado a 450°C observa-se a formação de nitretos de

cromo. Tais resultados estão de acordo com os resultados obtidos por Blawert et.

aI. (1996) em seu trabalho.

Na camada produzida a 500°C já ocorreu uma intensa transformação, com

decomposição da ferrita e austenita em nitretos e carbonitretos de cromo e ferro.

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

4.5 - ANÁLISES DA RESISTÊNCIA À CORROSÃO POR PITES

4.5.1 - Amostras Nitretadas.

Os ensaios de corrosão foram realizados á temperatura ambiente em

solução de cloreto de sódio em concentração de 3,5%, com pH neutro, para

determinação do potencial de pites dos substratos e das camadas. As figuras 39 a

41 apresentam as curvas de polarização potenciodinâmicas obtidas por meio dos

ensaios realizados para os aços inoxidáveis AISI 316L, 409 e Super duplex na

condição nitretados e não nitretados.

A figura 39 apresenta os resultados dos ensaios de corrosão realizados no

aço inoxidáveis Super duplex. Verifica-se que a amostra nitretada a 400°C

apresenta tanto uma resistência à corrosão por pite (Epi1e) quanto um potencial de

repassivação superior ao do substrato, indicando que o tratamento aumentou a

resistência à corrosão por pite, em comparação com o substrato. Tal fato deveu-se
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às presenças da austen~a e ferr~a 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

resistência à corrosão em comparação com a do substrato, embora verifique-se

tendências à passivação na camada produzida a 450°C. Tal queda deve-se à

formação de nitretos de cromo, o que empobrece o substrato em cromo e nitrogênio

em solução sólida.

1.2

1,00,8W 0.6
~
~ 0,4s-i 0.2'D! 0,0~ 'O,2~ ~~ l--Ion500"C/5h--8ubstrato-0,4 -I

~~l---lon40O"C/Sh
---lon450·C/5h

·0,6 .
1E·9 1E-8 1E-7 1E-6 115-5 1E-4 1E-3 0.01 0.1

Densidade de Corrente (Alem')

Figura. 39 Curvas de polarização an6dicas potenciodinâmicas do aço inoxidável
superduplex ASTM A890 Gr 5A solubilizado e nitretado por plasma nas
temperaturas de 400°C, 450°C e 500°C, obtidas em solução de cio reto
3,5% a temperatura ambiente e pH igual a 7.

Verifica-se que o substrato apresentou potencial de repassivação (laço da

curva 39) devido ao seu elevado PREN=41,7S. Os demais substratos (AISI 316L e

409) com PREN mais baixos 25,1 e 11,6 respectivamente não apresentaram essa

característica.

A figura 40 mostra as curvas de polarização anódicas para o aço inoxidável

AISI 409 na condição não 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

corrosão quanto a densidade de corrente apresentaram uma melhora significativa

em relação ao substrato indicando que o nitrogênio incorporado na camada

superficial, impede a dissolução an6dica, resultando numa densidade de corrente

mais baixa e uma melhor resistência à corrosão. Portanto, a passividade e a

resistência à corrosão por pite do aço inoxidável AISI 409 foram melhoradas por

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

1,2

---lon5OQ°CI5h
1,O-l'--8ubstrRl

O'8-11--l0n400"C15hi --lOl145(fCI5h

~ 0,8

~ 0,4
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'i! 0,0

~,2

1E-101E-8 1E.a 1E-7 1E-8 1E-6 1E-4 1E-3 lI,01 0,1 1

Denlidadll dIl Correne (Ak:m1

Figura. 40 - Curvas de polarização anódicas potenciodinêmicas do aço inoxidável
AISI 409 solubilizado e nitretado por plasma nas temperaturas de
400°C, 450°C e 500°C, obtidas em solução de cioreto 3,5% a
temperatura ambiente e pH igual a 7.

A amostra nitretada a 500°C apresentou a maior taxa de corrosão, inclusive

muito superior à do substrato, devido à presença de nitretos de cromo (CrN), que

apresentam características de corrosão inferiores às da fase uS", que possui alto

teor de nitrogênio dissolvido e conseqüentemente um alto valor de PREN (número

equivalente de resistência ao pite).
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A figura 41 mostra as curvas de polarização anódicas para o aço inoxidável

AISI 316L e para as camadas produzidas nas temperaturas de 400, 450 e 500°C.

Observa-se que a resistência à corrosão generalizada da amostra nitretada a 400°C

é superior à da amostra não nitretada e nitretadas a 450 e 500°C.

Os tratamentos a 450 e 500°C produziram uma deterioração acentuada nas

resistências à corrosão das camadas nestes aços.

Esses resultados confirmam que nestes aços as camadas nitretadas obtidas

em baixas temperaturas apresentam melhor resistência à corrosão por pite do que

as amostras não tratadas, fato que se deve à maior concentração de nitrogênio

mantido em solução sólida formando a chamada "austenita expandida" ou fase "5",

(ver figura 32(b) e 35), resultados semelhantes foram obtidos por, Fewell et. aI.

(2000-(a»; Fewell et. aI. (2000-(b».
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Figura. 41 - Curvas de polarização anódicas potenciodinêmicas do aço inoxidável
AISI 316L soIubilizado e nitretado por plasma nas temperaturas de
400°C, 450°C e 500°C, obtidas em solução de cioreto 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,

são deslocadas mais para a direita e não apresentaram passivação. A causa desse

efeito está relacionada à precipitação dos nitretos de cromo e formação de ferrita na

região próxima a superfície da camada de difusão, acompanhada de uma

diminuição do teor de cromo da austenita do substrato, Czerwiec et aI. (2000).

Observa-se que não ocorreu a formação de pite nas camadas nitretadas a 450 e

500°C uma vez a corrosão generalizada metal.

Na amostra nitretada a 400°C ocorreu à formação de pite para um potencial

de 1120mV, enquanto que a formação de pite no substrato ocorreu para um

potencial de 290mV, indicando um aumento no mínimo de 3,5 vezes no potencial

de pite do aço. Fica claro que quando a nitretação por plasma é realizada em

temperatura baixa «450QC), a densidade corrente crítica (icorr) aumenta levemente

em relação ao material não tratado, mas, as características de passivação do aço

são mantidas.

4.5.2 - Amostras Carbonitretadas.

As figuras 42 a 44 apresentam as curvas de polarização potenciodinâmicas

obtidas por meio dos ensaios realizados para os aços inoxidáveis AISI 316L, 409 e

super duplex na condição carbonitretados e não carbonitretados.

A figura 42 mostra as curvas de polarização anódicas para o aço inoxidável

AISI 409 do substrato e na condição carbonitretado nas temperaturas de 400,450 e

500°C.
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Figura 42- Curvas de polarização anódica potenciodinâmicas do aço inoxidável
AISI 409 solubilizado e carbonitretado por plasma nas temperaturas de
400°C, 450°C e 500°C, obtidas em solução de cloreto 3,5% a
temperatura ambiente e pH igual a 7.

Analisando-se a figura, verifica-se que a resistência à corrosão por pites do

aço inoxidável AISI 409 foi evidentemente melhorada por meio da carbonitretação

por plasma nas temperaturas de 400 e 450°C em comparação com o substrato.

Este comportamento foi semelhante ao das amostras nitretadas nessas

temperaturas, indicando o papel predominante da fase "S" na resistência à

corrosão. A boa resistência à corrosão das amostras carbonitretadas nessas

temperaturas se deve à maior concentração dos elementos intersticiais nitrogênio e

carbono mantidos em solução sólida, dificultando a precipitação dos nitretos e

carbonitretos de cromo. Por outro lado, a carbonitretação a 500°C deslocou a curva

mais para a direita, porém, sua passivação foi mantida.

A figura 43 mostra as curvas de polarização anódica para o aço inoxidável

AISI 316L na condição carbonitretado e não carbonitretado nas temperaturas de

400, 450 e 500°C. Observa-se que as três amostras apresentaram um

comportamento eletroquímico semelhante, com pouca diferença na densidade de
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corrente, apresentando melhores resistências à corrosão por pites que o substrato

e comportamento de passivação semelhantes ao de substrato. Verifica-se também,

que o potencial de corrosão de todas as amostras tratadas aumentou levemente em

relação ao material não tratado, demonstrando uma melhor resistência à corrosão

da camada obtida.
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Figura 43 - Curvas de polarização anódica potenciodinâmicas do aço inoxidável
AISI 316L solubilizado e carbonitretado por plasma nas temperaturas
de 400°C, 450°C e 500°C, obtidas em soluçãp de cioreto 3,5% a
temperatura ambiente e pH igual a 7.

Nas amostras carbonitretadas a 450 e 500°C, durante o ensaio

eletroquímico a camada é corroída mais lentamente no início e depois de certo

potencial a taxa de corrosão aumenta, provavelmente, devido a influência 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 condição nitretada

apresentou melhor desempenho. Nas demais temperaturas as carbonitretadas

foram superiores.
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o aumento na resistência à corrosão por pites desse material está

relacionado com a formação de uma solução sólida supersaturada de carbono e

nitrogênio com uma estrutura tetragonal de faces centrada (fct), Cheng et aI. (2004).

A figura 44 apresenta as curvas de polarização anódicas realizadas no aço

inoxidáveis super duplex ASTM AS90 Gr5A. Para ambas as amostras, a passivação

foi mantida, e, praticamente não se observa variação na densidade de corrente

passiva das amostras em estudos. Nas curvas também se observa que após atingir

o estado de passivação a taxa de corrosão do aço é relativamente baixa, e quando

o potencial alcança certo valor, inicia-se a corrosão por pite, resultando num

repentino aumento na densidade de corrente.
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Figura 44 - Curvas de polarização anódicas potenciodinâmicas do aço inoxidável
super duplex ASTM A890 Gr 5A solubilizado e carbonitretado por
plasma nas temperaturas de 400°C e 500°C, obtidas em solução de
c1oreto3,5% a temperatura ambiente e pH igual a 7.

As amostras carbonitretadas a 400 e 500°C apresentaram comportamentos

semelhantes ao do substrato, quanto à corrosão. No caso da tratada a 400°C, a

resistência à corrosão por pite foi superior.
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Todos os tratamentos de nitretação ou carbonitretação por plasma,

realizados na temperatura de 400°C, para todos os aços em estudo, apresentaram

comportamentos de passivação e de resistência ao pite superiores aos dos

materiais base. Isto comprova a eficácia de fase "S" (austenita ou ferrita

expandidas) na resistência à corrosão. Resultados semelhantes também foram

observados pelos pesquisadores Blawert e1.aI. (2001).

As camadas obtidas por carbonitretação apresentaram desempenhos

semelhantes aos dos substratos quanto à corrosão generalizada e muito superior

com relação à resistência ao pite, independentemente das temperaturas de

tratamento. As amostras carbonitretadas a 450 e 500°C apresentaram resistências

à corrosão muito superior às das nitretadas nessas temperaturas. Tal fato decorre

da maior estabilidade da camada carbonitretada em comparação com a nitretada,

decorrente do retardamento da formação dos nitretos de cromo devido à

competição difusional carbono/nitrogênio (figura 12c-16c).

Outro fator altamente significativo na temperatura de 500°C foi a formação

dos nitretos de cromo no sentido de dentro para fora (figuras 15c e 16c).

Verifica-se na figura 13c, que mesmo tratado a 500°C, o aço AISI316L 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 constituída da fase "8", que foi a responsável pela resistência à corrosão

apresentada nos ensaios.

Na figura 16c, correspondente ao aço 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 formação gradual de nitretos, enquanto que superficialmente a camada

se mantém estável, sendo a responsável pela resistência à corrosão.
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As curvas de polarização anódicas das amostras nitretadas por plasma,

obtidas nas temperaturas de 450 e 500eC, observa-se um deslocamento das

mesmas para valores de correntes mais elevados, provavelmente devido à

presença de nitretos de cromo (Cr2N),como observado nas micrografias óticas, (ver

figuras, 11c,12c e 13c).

Verifica-se que o potencial de pite do substrato é muito bem definido para os

três aços em estudo. No entanto, as amostras nitretadas e carbonitretadas na

temperatura de 400eC, esse potencial é deslocado para altos valores de potenciais

anódicos, devido à formação de uma solução sólida supersaturada com nitrogênio

e/ou carbono, denominada de fase "S".

Na tabela 08 são apresentados os resultados gerais obtidos das curvas de

polarização anódicas, realizados nas camadas nitretadas e carbonitretadas nos

aços inoxidáveis austenítico AISI 316L, ferrítico AISI 409 e super duplex ASTM A

890 Gr 5A. Observa-se por meio desses resultados que os aços inoxidáveis

nitretados, podem ter um aumento ou redução na resistência à corrosão,

dependendo da temperatura de tratamento utilizada.

Verifica-se por meio desses resultados que os aços inoxidáveis austeníticos

AISI 316L e ferrítico AISI409, tratados a 400eC, tanto nitretados quanto

carbonitretados, tiveram um aumento no potencial de formação de pite de 100%,

quando comparados com o substrato.
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Tabela 08 - Medidas da densidade de corrente de corrosão e de formação de pites

(ICOlTe lpite), potencial de corrosão (Ecorr)e de formação de pites (Epite) dos aços

inoxidáveis austeníticos AISI 316L, ferríticos AISI 409 e super duplex ASTM A890

Gr5A.

Temperaturas de Tratamel'lto eC)
AÇO Substrato

4004SO500
AlSl3161.

Nitretado por plasma .

~(AIcm'

1,25)(10~7,27x10~5,07x10"4,46x10"
, .It!:."

:I\:A'.; , ,,.•-o.2~.'..I'·' .·;,'·.··...&,11· '.••'.....:. -O"" ........·"-014<:'.' . ' .·,.36,/ ..;>, ...... ·'.•.·1 .. ', -_.'., - ....f~,; 'N~:·.·.···: é.33X1o-'·. ".21)(107"".'. "',;.) .'.1 ' .. , . ,:--' .''.'
...• ;

',E.,
ii:.:Ní·:>:<:()~$2 •. <-1~'tfJ.: .'..'.,.'... ','·i.'....•. ,'--

AISI316L
Carbonitretado por plasma

lcorr(Alcm~
1,25x10-84,92x10-81,36x10·73,64x10-8

EcorrN)
-0,21-0,060,05-0,10

IDite(Alcm~
9,33x10·74,01x10-87,24x10-õ1,69x10-õ

EDitA(V)
0521.341,21103

Ali' •
. ........N~PJ.r
..

IcJr(AJcltf~l
9,65x10-G3,16x1cr"9.75x1(rf.,,37')(10·'

EcorrM
-0,30-0,21-0,18-0,32

IDitA(Alcm2)
1.43x10-84.17x10-81,41x10-8-

EDitAM
0,300,971,0-

AISI409 Carbonltretado por plasma
I",," (Alcm~

9,65x10-85,21x10-tl1,25x10·'3,Ox10·'
E.,.",.(V)

-0,300,06-0,06-0,01
IDite(Alem:.!)

1,43x10-83,45x10-83,62x10-õ9,50x10-õ
EDite(V)

0,301,101,060,93
IlIDlf (lU._

...' Nltretado .",. ...••.""............. '.

W Alcm'l) '.....
1AbtO-8'5.38)(10·$i26x1 0:0·I .2.4ex1~

Ec..,.M
-0,20-0.11-0,110,20

IDita(AJcm~
4,88x1Q-81,14x10-8--

E..M 1.01,11-
-

1_(AJcm~
3. 14x1 0-8778x10-7--

E.-(v) 0,87102-
-

Super duplex
Carbonltretado por plasma

ICOI'T(Alcm~
1,42x1 0-83,11x1~-3.38x1~

E".",.N)
-0,20-O 06--O 11

IDite(Alcm~
4,88x10-83,45x10-8-2,35x10-õ

EDiteM
1,01,32-1,06

1•••.- (A1cm~
3,14x10-82,42x10-8--

E__ N) 0,871,14--
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CONCLUSÕES

Todas as temperaturas de tratamento, utilizadas em todos os aços

estudados produziram camadas com grande regularidade, que tiveram suas

espessuras e durezas aumentadas com os aumentos das temperaturas de

tratamento. No caso dos aços super duplex nitretados, foi verificada a formação de

camadas diferenciadas sobre a ferrita e sobre a austenita. As camadas formadas

sobre a ferrita foram mais suscetíveis ao ataque metalográfico, sendo atacadas

com maior intensidade.

Verificou-se por meio de difração de raios X, a variação que ocorre nos

picos da austenita ou ferrita para a formação da fase "5", responsável pelo

excelente desempenho das camadas quanto à dureza, desgaste e corrosão.

Em todos os casos, ocorreu um grande aumento nas resistências ao

desgaste microabrasivo das amostras nitretadas ou carbonitretadas, em

comparação com o substrato, comprovando a efetividade da fase "5", produzida

nas temperaturas mais baixas, no aumento das durezas e resistências ao desgaste.

No caso das amostras tratadas em temperaturas mais elevadas, o nitreto de cromo

foi o responsável principal pelo aumento dessa resistência.

O aço inoxidável ferrítico AISI 409 nitretado ou carbonitretado apresentou os

maiores níveis de durezas e de espessuras das camadas, em comparação com os

aços AISI 316L e super duplex.
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Verificou-se por meio dos resultados dos ensaios de corrosão

potenciodinâmicos das camadas nitretadas e carbonitretadas a 400°C, que para os

três tipos de aços 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, próximos aos dos substratos, não

tendo ocorrido degradação 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 nitretação a 400°C, de todos os aços inoxidáveis

estudados, foram altamente efetivos quanto ao melhoramento da resistência ao

desgaste e à corrosão dos mesmos. No caso dos tratamentos de carbonitretação

todas as temperaturas de tratamento produziram a melhoria dessas propriedades.

A disponibilidade de tais dados indica a possibilidade de ampliação do uso desses

aços para aplicações onde tais características são fundamentais.

, •
\'. 1"
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6 - SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar o efeito do tempo de tratamento de nitretação e carbonitretação por

plasma sobre o mecanismo de formação das fases austenita e ferrita expandidas e

suas respectivas decomposições com o aumento da temperatura de tratamento.

Determinar para os três tipos de aços inoxidáveis as temperaturas de início

de formação tanto da austenita e ferrita expandidas quanto à de formação de

nitretos e carbonitretos de cromo nos respectivos aços.

Estudar o mecanismo de difusão para o crescimento das camadas

carbonitretadas com a variação da temperatura de tratamento.
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