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Resumo

O presente trabalho apresenta um estudo para viabilizar a aplicagdo do
tratamento duplex de nitretacdo e pos-oxidagdo a plasma como forma de incrementar a
resisténcia a corrosdo de acos-carbono. A influéncia da microestrutura, distribui¢do de
fases cristalinas e composi¢do quimica no comportamento a corrosdo do material foram
avaliadas, e o papel do teor de inclusdes foi analisado. O estudo das fases cristalinas
presentes foi realizado pela técnica de difracdo de raios X (DRX). A morfologia ¢ a
espessura das camadas foram avaliadas por microscopia eletrdnica por varredura
(MEV). As analises da composi¢do quimica na superficie e em sec¢do transversal foram
determinadas por espectroscopia de descarga luminescente de emissao 6tica (GD-OES)
e espectroscopia de raios X por dispersio em energia (EDS). Duas técnicas
complementares de avaliagdo da resisténcia a corrosdo, polarizacdo potenciodinamica
ciclica (PPC) e névoa salina foram realizadas, sendo que a segunda ¢ a técnica utilizada
como referéncia pela industria. O tratamento de pos-oxidagdo formou apenas a fase
magnetita, desejavel por possuir melhores propriedades mecanicas frente a hematita.
Parametros de 90 min a 480°C de pos-oxidagdo apresentaram as melhores
caracteristicas da camada externa de 6xidos em termos microestruturais devido a alta
homogeneidade e auséncia de defeitos. Os ensaios de PPC corroboraram que este tipo
de microestrutura apresenta a maior resisténcia a corrosao. Em névoa salina ndo houve
reprodutibilidade de resultados, e novas andlises indicaram a presenca de inclusdes de
sulfeto de manganés (MnS) danificando a camada oxidada. Calculou-se o nivel de
severidade das amostras seguindo a norma ASTM E-45 e esse valor foi relacionado com
o tempo de resisténcia a corrosao no ensaio de névoa salina. Se o nivel de severidade do
aco 1045 for menor que 2, pode-se substituir a aplicagdo de cromo-duro industrial pelo
processo de nitretagdo e poOs-oxidagdo a plasma proposto, no que diz respeito a

resisténcia a corrosao.



Abstract

This paper presents a study to facilitate the application of duplex treatment of
nitriding and post oxidation plasma as a way of enhancing the corrosion resistance of
carbon steel. The influence of microstructure, phase distribution and chemical
composition of crystalline corrosion behavior of the material were evaluated, and the
role of inclusions content was analyzed. The study of the crystalline phases present was
determined by means of X-ray diffraction (XRD). The morphology and thickness of the
layers was evaluated by scanning electron microscopy (SEM). Analyzes of chemical
composition on the surface and cross section were determined by spectroscopy of glow
discharge optical emission (GD-OES) spectroscopy and X-ray energy dispersive (EDS).
Two complementary techniques for evaluation of corrosion resistance, cyclic
potentiodynamic polarization (CPP) and salt spray were performed, being the second is
the technique used by the industry for reference. The treatment of post-oxidation was
formed only the stage magnetite desirable to have improved mechanical properties
compared to hematite. Parameters for 90 minutes at 480°C of post-oxidation provided
the best characteristics of the outer layer in terms of oxide microstructural uniformity
and high due to the absence of defects. PPC Tests corroborate this type of
microstructure has the highest corrosion resistance. In salt spray there was no
reproducible results, and further analysis indicated the presence of inclusions of
manganese sulfide (MnS) damaging the oxidized layer. We calculated the severity level
of the samples according to ASTM E-45 and this value was related with the time of
corrosion resistance in salt spray test. If the level of severity of the 1045 steel is less
than 2, one can replace the application of the industrial hard chromium by nitriding and

post-oxidizing plasma process proposed, in regard to corrosion resistance.
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1. INTRODUCAO

O aco, apesar de ser um dos materiais mais antigos produzidos e utilizados pelo
homem, continua sendo a mais importante das ligas metélicas tanto em quantidade
como em variedade de aplicacbes. Ele possui diversificadas caracteristicas como
tenacidade, dureza e ductibilidade, que podem ser bem controladas de modo a atender
certos usos especificos [1]. Nos ultimos anos, porém, estudos referentes a engenharia de
superficies vém sendo motivados pela crescente exigéncia da industria por materiais
com melhores propriedades mecanicas, quimicas e triboldgicas, tais como alta dureza e
tenacidade, baixo coeficiente de atrito e alta resisténcia a corrosdo. Além disso, a
conjuncdo de alguns tipos de tratamentos que fornecam as caracteristicas técnicas
necessarias a superficie de uma peca e que ainda possua um minimo impacto ambiental,
continua sendo um desafio em diversos segmentos industriais [2].

A correta relacdo entre a especificacdo do material e a selecdo dos processos de
tratamentos térmicos e superficiais torna-se um fator decisivo para a obtencdo de pegas
com menores custos e propriedades especificas, tornando-as adequadas para sua
determinada aplicacdo. As pecas e ferramentas fabricadas a partir de ligas ferrosas,
porém, estdo sujeitas a degradacdo com o tempo de servico, COmo por Ccorrosdo e
desgaste, que ndo apenas reduzem a vida Util do produto, como também podem causar a
falha catastrofica do mesmo, com danos proporcionais ao grau de responsabilidade de
sua aplicacdo. Nesse sentido, tratamentos superficiais tm como caracteristica proteger a
superficie do material, formando uma barreira protetora e proporcionando um aumento,
por exemplo, da resisténcia a corroséo e do desgaste, como também diminuindo o atrito,
podendo ainda agir como auto-lubrificante [3-6].

Atualmente, a eletrodeposic¢do de cromo ou zinco sdo umas das tecnologias mais

utilizadas de tratamento superficial para melhorar a resisténcia a corroséo e ao desgaste
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(no caso do cromo duro) em componentes como cilindros hidraulicos, pinos de mola e
outras pecas técnicas da indUstria automotiva. Entretanto, essas técnicas sdo altamente
poluentes pela presenca e dificuldade no descarte de Cr (V1) e cianetos, respectivamente
[2]. A fim de mudar este panorama, tratamentos termoquimicos assistidos a plasma
estdo ganhando aplicagdes pela possibilidade de alinharem resultados mecéanicos e
quimicos que atendem as especificacdes técnicas, a processos ndo poluentes. Dentre 0s
processos de engenharia de superficies, o tratamento duplex de nitretacdo ou
carbonitretacdo seguido de oxidagdo a plasma esta sendo proposto como alternativa para
o cromo-duro eletrolitico devido & elevada resisténcia mecénica e a corrosdo das
camadas externas geradas e por também possuirem custo equivalente aos praticados
hoje [7].

Para acos de baixa liga, o processo duplex de nitretagdo seguida por oxidacéo a
plasma gera um composto metal(rgico que consiste em duas camadas. A camada
interna possui elevada dureza e resisténcia a abraséo e que combinada a camada externa
que possui resisténcia a corrosdo e baixo coeficiente de atrito, reinem as caracteristicas
necessarias para tornar-se viavel para aplicacdes em meios abrasivos e corrosivos [7].

Embora hajam muitos estudos voltados para caracterizar a superficie modificada
em termos cristalinos, morfoldgicos e microestruturais apos tratamentos a plasma, nao
foram encontrados ainda trabalhos que vinculem estas propriedades fisicas da camada
modificada com a resisténcia a corrosao focando na aplicacdo final. Faltam estudos que
avaliem a influéncia das inclusdes presentes na camada modificada a plasma de agos-
carbono e, além disso, ndo ha uma receita de processo disponivel que garanta uma
resisténcia a corrosdo semelhante ao especificado para revestimentos de cromo-duro

eletrolitico em ensaios de névoa salina [2].
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Apesar de passar por etapas de purificacdo, todos 0s acos comerciais possuem
impurezas ou inclusdes. As inclusdes sdo compostos presentes desde a extracdo do
minério de ferro ou adicionados propositalmente durante o processo de fabricacdo do
aco. Os mais comuns sdo o enxofre (S), fésforo (P), molibdénio (Mo), vanédio (V),
manganés (Mn), niquel (Ni) e cobre (Cu), que podem formar impurezas desejaveis e/ou
indesejaveis no material. Para agos-carbono, as inclusées mais comuns séo de sulfeto de
ferro (FeS) e de sulfeto de manganés (MnS). Essas, por serem catddicas em relacdo ao
aco carbono [8,9], tendem a agir facilitando o inicio e a propagacdo do pite e
promovendo o processo de corrosao [10].

Neste trabalho foram otimizados os parametros do processo de po6s-oxidacdo a
plasma (temperatura e tempo) visando o aumento da resisténcia a corrosdo do aco AlSI
1045 nitretado e pos-oxidado por plasma pulsado. A influéncia da microestrutura,
estrutura cristalina e composicdo quimica da superficie e em secdo transversal na
corrosdo do material modificado a plasma foi determinada. O papel do teor de inclusdes
no material de base também é analisado. As amostras foram caracterizadas pelas
técnicas de difracdo de raios X (DRX) para determinacédo das fases cristalinas presentes
na superficie do material, microscopia eletronica de varredura (MEV) para identificar a
morfologia e microestrutura das camadas formadas e espectroscopia de descarga
luminescente de emissdo 6tica (GD-OES) para andlise da composicdo quimica
superficial das amostras em funcdo da profundidade. Além disso, ensaios de névoa
salina e polarizagdo potenciodindmica ciclica (PPC) foram realizados visando estudar a
resisténcia a corrosdo da camada de oxinitretos nos diferentes tempos e temperaturas de
pos-oxidacdo. As duas técnicas de caracterizacdo eletroquimica foram utilizadas para

avaliagdo complementar da resisténcia a corrosdo das superficies modificadas.



17

Finalmente, os resultados deste trabalho foram comparados com a especificagcdo
solicitada para superficies de aco AISI 1045 revestidas com cromo-duro.

Em parceria entre indUstria e universidade, este trabalho faz parte de um projeto
mais amplo que, por meio de tecnologia de modificacdo de superficie a plasma, busca
gerar alternativas a processos convencionais utilizados atualmente.

1.1. Objetivos
1.1.1. Objetivo Geral
Desenvolver e aperfeicoar um processo duplex de nitretacdo e pos-oxidagdo a
plasma no ago AISI 1045 como alternativa de menor impacto ambiental quando
comparada a técnica de eletrodeposicdo de cromo-duro, obtendo resultados, em termos
de resisténcia a corrosdo, de acordo com as exigéncias impostas pela inddstria
consumidora.

1.1.2. Obijetivos Especificos

Otimizar os parametros de processo, procurando obter uma camada de
espessura, morfologia e microestrutura que possibilitem um aumento da resisténcia a
corrosédo do aco, variando tempo e temperatura;

Identificar a influéncia da microestrutura, da distribuicdo de fases cristalinas e
composicdo quimica da superficie e em regides proximas no comportamento & corrosdo
do material modificado a plasma;

Avaliar a influéncia da inclusdo de MnS no material base na resisténcia a
corrosdo aplicando os parametros do tratamento otimizado;

Especificar o nivel critico de inclusdes que assegurem a resisténcia a corrosao
em névoa salina necessaria para aplicacdo de tratamento termoquimico assistido a
plasma de nitretacdo seguido de oxidagdo em hastes de cilindros pneumaticos utilizados

pela industria automotiva.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Corrosao em Acos

A corrosao pode ser vista como nada mais que a tendéncia para o retorno a um
composto estavel. Assim, por exemplo, quando uma peca de aco oxida, o ferro,
principal componente, esta retornando a forma de 6xido, que € o composto original do
minério. Nos metais, os elétrons da camada de valéncia sdo fracamente ligados ao
nucleo e podem ser facilmente removidos, favorecendo a reacdo com ions do meio
ambiente [11].

Com excecao dos metais nobres, como ouro e platina, todos os demais metais,
em contato com o ar, reagem e transformam-se em &xidos, hidroxidos ou outras formas
semelhantes. Ainda que em alguns casos a camada de 6xido seja passiva e bloqueie o
avanco da corrosdo (como no caso do aco inoxidavel, aluminio e titanio), acos com
média ou baixa liga tem a tendéncia a sofrer com a acdo degradante da corrosdo.
Estima-se, inclusive, que o prejuizo causado pela corrosdo em pecas metélicas gire entre
1,5 e 3% do PIB dos paises industrializados [12, 13].

Para a indUstria, os maiores problemas referentes a corrosdo sdo a interrupcao
nas linhas de processo, que acarretam em altos custos e a manutencdo que, quando
preventiva gera atrasos na producdo e, quando corretiva, pode causar danos a
equipamentos ou falhas prematuras nos produtos acabados [13].

Os processos de corrosdo podem ser classificados de acordo com o0 meio, em:

- CcOorrosdo quimica: sdo 0s casos em que o0 metal reage com um meio nao
ibnico. Ocorre, por exemplo, nos casos de corroséo ao ar em alta temperatura.

- corrosao eletroquimica: sdo os casos de corrosdo onde ocorre a participacao

de ions metalicos. Define-se corroséo eletroquimica quando ha transporte simultaneo de
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eletricidade através de um eletrolito. Pertencem a este grupo a corrosdo em agua salina e
agua do mar, a corrosdo atmosférica, em solos, etc.

Pode-se classificar também a corrosdo de acordo com o mecanismo de ataque,
como mostrado na figura 1 [14].

- corrosdo uniforme: forma menos agressiva de corrosdo, onde ela se estende
de forma homogénea sobre toda a superficie metalica, e sua penetracdo média €
aproximadamente igual em todos os pontos. Este tipo de corrosdo ocorre em geral
devido a formacdo de micropilhas de acdo local. Esta é a forma de corrosdo mais
comum no aco carbono sem revestimento protetor.

- corrosdo em placas: abrange os casos intermediarios entre corrosdo uniforme
e corrosdo localizada. Ocorre em algumas regides da superficie.

- corrosdo alveolar: produz sulcos ou escavagdes, apresentando fundo
arredondado e profundidade normalmente menor que seu diametro.

- corrosdo puntiforme (pite): neste caso, o ataque se localiza em um ponto
isolado da superficie metalica, e se propaga até o interior do metal, muitas vezes
transpassando. E uma das formas mais perigosas em que a corrosio pode apresentar-se.

- corrosdo em frestas: variacdo da corrosdo puntiforme e apresenta-se em
unides ou zonas em que a renovacdo do meio corrosivo so pode ser obtida por difuséo,
ou seja, movimento de ions causado por um gradiente de concentracéo.

- corrosao intergranular: este tipo de corrosdo localiza-se entre os grdos da
estrutura cristalina do material metalico, o contorno de grdo. O material perde suas
propriedades mecénicas e pode fraturar quando submetido a esforcos mecanicos

menores que o esperado.
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- corrosdo intragranular: processa-se no interior dos grdos cristalinos do
material metalico, causando perda nas propriedades mecanicas e podendo ocasionar
fraturas a menores solicitagdes mecanicas.

- corroséo filiforme: ocorre na forma de finos filamentos que se propagam em
diferentes direcBes e que ndo se cruzam. Ocorrem geralmente em superficies metalicas
revestidas em filmes poliméricos, tintas ou metais, ocasionando o deslocamento do
revestimento.

- corrosdo por esfoliagdo: forma-se em diferentes camadas, e o produto da

corrosao separa as camadas, ocasionando num inchamento do material metélico.

&=y &9 &9

cwum SEM
CORROSAO ntom

CORROSAO CORROSAO CORROSAO
EM PLACAS ALVEOLAR PUNTIFORME
(PITE)
&' -
2
EMPOLAMENTO CORROSAO

CORROSAO
INTERGRANUL AR

(Vista da éreas exposta)

Figura 1 - Representacdo das principais formas de corrosdo em metais [14]
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Figura 2 - Detalhe da corrosao por pite

Os metais possuem diferentes tendéncias de sofrerem corrosdo, e essa tendéncia

¢ avaliada pelo valor do potencial eletroquimico do elemento, que ¢ medido em volts e

reflete sua facilidade em receber ou doar elétrons [11].

A tabela 1 apresenta os valores praticos de potenciais para varios metais, em

solos e 4gua, medidos em relagdo a um eletrodo de referéncia.

Tabela 1 - Valor do potencial eletroquimico para varios materiais.

Material

Potencial (volts)

Magnésio comercialmente puro
Liga de Mg (6% Al, 3% Zn, 0,15% Mn).
Zinco
Liga de aluminio (5% Zn)
Aluminio comercialmente puro
Aco 1045
Aco estrutural (limpo e brilhante)
Aco estrutural (enferrujado)
Ferro fundido branco, chumbo
Aco estrutural no concreto
Cobre, latiao, bronze.

- 1,75

- 1,60

- 1,10

- 1,05

- 0,80

-0,70
-0,50/-0,80
-0,40/-0,55

- 0,50

-0,20

-0,20

Quanto mais negativo for o potencial, mais anddico serd a sua condi¢éo, ou seja,

mais sujeito a corrosdo [11].
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2.2. Inclusdes

Inclusdes sdo impurezas que podem ser imaginadas como particulas de
determinados elementos, esféricas ou globulares, e de pequenas dimens@es, dispersas na
matriz metalica. Quanto menor a quantidade de impurezas, diz-se que 0 ago € mais
limpo, e essa relacdo tornou-se um tema de grande interesse para o responsavel pelo
térmico e de superficie, visto que o aco € uma das commodities mundialmente mais
usadas [15].

As inclusdes podem ser de origem externa e interna, e sdo classificadas como
exogenas e endogenas, respectivamente. As inclusfes exdgenas formam-se como
resultado de incorporacdes mecanicas de escéria, particulas de refratarios, ou de outros
materiais que tem contanto com o a¢o liquido durante o processamento. As inclusdes
enddgenas sao aquelas que formam precipitados como resultado de reacfes quimicas
que ocorrem no ago, proveniente de impurezas ou elementos adicionados
propositalmente [16, 17]. Grandes inclusbes ndo metalicas de qualquer tipo sdo
indesejaveis, enquanto dispersdes muito finas podem ser Uteis ou prejudiciais. Isso
porque inclusdes maiores sdo responsaveis, em maior ou menor grau, por propriedades
direcionais, sensibilidade ao entalhe, fluéncia e principalmente empobrecimentos das
propriedades mecénicas. Ja inclusGes menores podem atuar como barreira ao
movimento atdmico, e propiciar uma granulacao fina a matriz.

A formacéo das inclusdes depende da composicdo quimica de cada aco, e podem
ser provenientes de impurezas ndo-metélicas (elementos combinados), tais como
transformacdes de Oxidos, sulfetos, fosfetos, nitretos e carbonetos, ou inclusGes
metalicas (elementos puros), e neste caso pode haver formacao de precipitados de cobre

e de chumbo, inclusive a grafita [17, 18]. Dentre as inclusdes, a ndo metalica de sulfeto
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de manganés é o tipo mais comum em acos de baixa liga [14]. Neste caso, 0 manganés é
adicionado propositalmente na matriz metélica para evitar a formagdo de sulfeto de
ferro que gera um defeito chamado de fragilidade a quente, que deve ser evitado para
conseguir uma conformagdo mecénica correta. A adicdo do manganés faz-se necessaria
entdo, pois o enxofre ndo pode ser totalmente eliminado durante 0Ss processos
convencionais de processamento do minério de ferro. Como o enxofre tem maior
afinidade com o manganés do que pelo ferro e o sulfeto de manganés formado, cujo
ponto de fusdo é em torno de 1600°C, elimina a fragilidade a quente do ago, justifica-se
sua adicdo. Apesar disso, do ponto de vista de corroséo, tanto as inclusdes de sulfeto de
ferro como as de sulfeto de manganés sdo catodicas em relagdo ao ago-carbono,
podendo causar ou acelerar o processo de corrosao localizada [19], sendo, entretanto, a
inclusdo de FeS mais prejudicial, pois estimula a ocorréncia de corrosao mais
rapidamente que inclusdes de MnS [20].

Durante o processo de conformacdo mecéanica, algumas dessas inclusées podem
se alongar na direcdo da laminacdo, enquanto outras se mantém intactas ou se
fragmentam em particulas menores. Estas inclusdes alteram as propriedades das ligas
ferrosas em maior ou menor grau dependendo da sua quantidade, espessura e
comprimento [16, 20]. Podemos calcular o grau de severidade de inclusdes, com um
namero de sistemas de classificacdo e métodos para analisar a contagem de incluséo.
Esses métodos incluem a norma ASTM E-45 (método padrdo para determinacgdo do teor
de inclusbes do aco) [21] e ASTM E 2142 (método padrdo para avaliacdo e
classificagéo das inclusdes em ago usando microscopio eletronico de varredura) [22].

2.2.1. Mecanismos de corrosao por pites

Desde o inicio do século passado ja é sabido que a corrosdo do aco,

principalmente por pite, pode ser iniciada em inclusdes de sulfeto [23]. Pites quase
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sempre iniciam em alguma heterogeneidade quimica ou fisica na superficie, tais como
inclus@es, particulas de segunda fase, falhas, danos mecénicos, ou discordancias. A
maioria das ligas de engenharia tém muitos ou todos esses defeitos, e os pites tendem a
formarem-se primeiramente nos locais mais sensiveis [24, 25]. Atualmente, na tentativa
de evitar esse acontecimento, h4 a busca por metais mais limpos, ou seja, com menor
teor de inclus@es, além de tratamentos superficiais que atuem como uma barreira para o
inicio dessa corrosao.

Os pites séo iniciados principalmente em inclusdes de sulfeto de Mn e Fe, tanto
em acos carbono quanto em acos inoxidaveis, sendo extremamente comuns no segundo.
Ao contrério dos agos inoxidaveis, acos carbono sofrem primeiramente com a corrosao
generalizada na superficie, apresentando também pontos de corrosdo por pites em
alguns casos. O processo de inicia¢do do pite no aco carbono portanto é diferente do aco
inoxidavel, porém considera-se a etapa de propagagdo muito semelhante [23].

2.2.1.1. Iniciacdo em aco carbono

Em acos carbono, as inclusdes geralmente sdo mais nobres que a matriz
envolvente, sendo esta interface (matriz contaminada pelo sulfeto) atacada
preferencialmente (figura 3). Com o tempo, todos os sulfetos presentes na superficie do
aco carbono sdo atacados e, por certas vezes, pode iniciar no espago vazio entre 0s
sulfetos e a matriz.

O ataque em torno de um sulfeto provoca um po¢o microscopico no aco. Apesar
disso, em agos comuns que contem pouca quantidade de sulfetos, a maioria desses
pocos cessam seu crescimento depois de atingir uma profundidade entre 100 e 200 pm.
Depois que a matriz contaminada com enxofre tenha sido dissolvida, o a¢o puro é
exposto e ndo é mais susceptivel a corrosdo do que a superficie do aco. A corrosédo

passard a ser, entdo, generalizada. Entretanto, se a proporcdo de sulfetos ativos é
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elevada, e a dissolugéo do metal ativo em torno do sulfeto expor um novo volume ativo,

referente a um sulfeto adjacente, um poco macroscopico pode ser gerado [23].

2H'+ 2e = H, Fe=Fet s 2¢ 0+ 4H she =2H,0
. —f/_/—/_/ Matriz, sem
Inclusdo de MnS Matriz, contaminacdo por sulfeto
contaminada por
suffeto

Figura 3 - llustragdo esquematica do ataque inicial em uma inclusao de sulfeto no aco

carbono. [Adaptado de 23]

2.2.1.2. Iniciacdo em aco inox

Ao contrario do ocorrido em agos carbono, no inoxidavel as inclusdes de sulfeto
geralmente sdo menos nobres do que a superficie passiva envolvente e sdo, portanto,
preferencialmente dissolvidas. Estudos mostram que a dissolucdo de inclusdes de
sulfeto é a razdo mais comum para iniciar-se corrosao por pite [26]. Isto pode ser
explicado pela condutividade relativamente elevada dos elétrons das inclusbes de
sulfeto, em comparacdo com a pelicula de Oxido circundante, como mostrado
esquematicamente na figura 4. De acordo com a teoria do potencial, a densidade de

corrente serd mais elevada sobre as arestas entre as inclusdes de sulfeto [23].
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Figura 4 - ilustracéo esquemaética de inclusdo de MnS em aco inoxidavel. A adsorc¢do preferencial
de ions de cloreto ocorrem na incluséo, devido a sua elevada condutividade. [Adaptado de 23].

Em seguida, num primeiro momento ha a dissolucdo e separacdo do enxofre

elementar, e a exposicdo do aco sem a camada passivante (figura 5). Finalmente, regides

de aco inoxidavel sem protecdo sdo expostas e podem, por sua vez, serem atacados

(figura 6). Essa corrosdo também pode ser considerada como corrosdo intersticial em

microescala.

Eeagdo catodica

Eeacio anddica

MnS = S+ Mns 2 e~

02 +£H’+£E' =2H20 ) SU]fEtU
Filme oxido
}'u"[ﬂ.ﬁ'iz metﬂl'i.c-ﬂ. A';-D ati_'ﬁer
Inclisdo de MnS

Reacio catodica
0,+4H + be"=2H,0
Filme oxido

Matriz metalica

Figura 5 - Primeira etapa de iniciacédo do pite num aco inoxidavel: dissolucéo da inclusao

de sulfeto. [Adaptado de 23].
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Reacdo catddica Reacdo catddica
Oz+a"41-f'+-’+e'=2H1fJ Dz+£H'+f.e'= 2H,0
Filme oxido Filme oxido
Fe=Fe’+ 2e- <\< >( e =Fe +2¢-
Matriz metalica Ataque ao metal | Matriz metalica
Inclisdo de MnS

Figura 6 - Ataque anodico continuada sobre a incluséo de sulfeto em ago inoxidavel sob a
oxidacdo de H,SO; e H,SO, [Adaptado de 23].

2.2.1.3. Propagacdo do pite no aco

Tanto em acos carbono como nos inoxidaveis, ataques por pites sdo iniciados
nas ou nas regides proximas as incluses de sulfetos presentes na superficie do aco.
Devido as condicBes potenciais, 0s mecanismos de iniciacdo sdo um pouco diferentes,
como descritos acima. A propagacdo, entretanto, parece ser mais semelhante nos dois
materiais mencionados.

Quando um poco atingiu certa profundidade, ele passa da fase de abertura e
entra na fase de propagacdo. O po¢o agora forma uma célula de concentracdo de
oxigénio. O interior do poco age como anodo, enquanto a superficie age como catodo.
O poco cresce, entdo, por um mecanismo autocatalitico, através de um ciclo vicioso,
criando condigfes favordveis ao seu crescimento continuo [23, 24], podendo danificar

seriamente a estrutura do material.

2.3. Tratamentos Termoquimicos Assistidos a Plasma
Os tratamentos termoquimicos sdo um conjunto de operagdes que compreendem

modificacbes na composicdo quimica da superficie da peca, em condigcdes de
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temperatura e meio adequados. Esses processos tém por objetivos principais aumentar a
resisténcia ao desgaste, a fadiga e a corrosdo da superficie. A utilizacdo de feixes de alta
energia, plasma e técnicas de deposicdo de vapor em ambientes de vacuo oferecem
maior controle, garantindo modificagdes superficiais de melhor qualidade [2].

O plasma ¢ considerado o quarto estado da matéria. O termo “plasma” também
referido como “descarga elétrica” ou “descarga luminescente”, se aplica a um gas
parcialmente ionizado, constituido por espécies neutras e eletricamente carregadas,
como os ions, atomos e moléculas, em tal propor¢do que permaneca eletricamente
neutros. Alguns exemplos de plasma séo: Sol, aurora boreal, lampadas fluorescentes e
raios (descargas atmosféricas) [25].

As técnicas assistidas por plasma oferecem vantagens quando comparadas aos
processos convencionais, realizados em banhos de sais ou atmosfera gasosa, devido ao
fato de serem mais versateis, reprodutiveis, ndo poluentes, e envolverem temperaturas
de tratamento menores [3]. As técnicas que fazem parte do presente trabalho sdo
caracterizadas pelo bombardeamento de ions positivos no material, que serve como
catodo, onde ha a geracdo de uma descarga luminescente, o plasma.

Existem diversas tecnologias de geragdo de plasma. Neste sentido, podemos
classifica-las em dois grupos: aquelas que apenas geram o plasma, e aquelas que, além
de gerarem o plasma, aceleram os ions até a superficie do material. Para o primeiro
grupo sdo incluidos equipamentos de RF (radiofrequéncia), de descarga luminescente,
de microondas, entre outros, enquanto o segundo grupo € composto por equipamentos
de plasma pulsado, plasma continuo, canhdes de ions, entre outros [7]. Dentro deste
leque de processos utilizando o plasma como fonte energética para modificacéo
superficial, encontra-se a nitretacdo ionica. Dessa forma, o controle da microestrutura

do material é facilitado, por meio de ajustes nos parametros de plasma, como tensao e
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corrente, composicdo da atmosfera gasosa, temperatura de processo e tempo de

tratamento [11].

2.3.1. Nitretacdo a Plasma

Nitretacdo a plasma, ou nitretagdo ibnica, € um método de modificagdo
superficial que, utilizando ions e espécies ativas, introduz nitrogénio na superficie de
pecas de metal, para posterior difusdéo do mesmo para o interior do material [28].
Resisténcia ao desgaste e resisténcia a fadiga sdo conferidos a uma ampla variedade de
materiais, especialmente acos de alta liga e agos inoxidaveis, em pecas e ferramentas
que necessitam de alta dureza superficial e controle dimensional [2]. O processo
consiste em um complexo mecanismo de difusdo reativa conduzindo a formagéo de
compostos das fases y'-Fe4N e/ou g-Fe,3N na superficie do material [26].

No processo, 0s componentes metalicos (pecas a serem tratadas) sdo os catodos
de um circuito elétrico, enquanto a camara de vacuo (reator) torna-se o anodo.
Introduzindo-se o0 gas nitretante (normalmente misturas de N, — H,) e aplicando-se uma
diferenca de potencial entre o anodo e o catodo, que varia entre 400 e 1200 V, ocorre a
geracdo do plasma que, a pressdes na ordem de 100 — 2500 Pa, cobre o catodo (peca a
ser nitretada). Os componentes podem sofrer aquecimento apenas pela transferéncia de
energia associada a acdo do bombardeamento ibnico, que pode ser ajustado pela
corrente aplicada no catodo [27] (sistema “parede fria””) ou com auxilio de resisténcias
aquecedoras para aquecimento externo (sistema “parede quente”).

Como resultado, o nitrogénio é transferido ao componente e se difunde para o
interior da pega, como indicado na figura 7, onde se combina formando nitretos com o

cromo, aluminio, vanadio e ferro do aco, produzindo a classica estrutura nitretada, com
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ou sem uma camada de compositos na superficie e uma zona de difuséo para suporta-la,

gerando um gradiente de dureza [3, 26].
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Figura 7 - llustracdo esquematica (em se¢do transversal) o processo de implantacéo de nitrogénio
em uma liga metalica [28]

Nesse contexto, as fases formadas podem ser definidas assim:

- Zona de Difusédo: Pode ser descrita como a microestrutura do nucleo original,
com alguma solucéo sélida e endurecimento por precipitacdo, com espessuras na ordem
de 50 a 300 um. Em materiais a base de ferro, o nitrogénio existe como atomos em
solucéo solida, ocupando espagos em intersticios ou lacunas, até o limite de solubilidade
do nitrogénio no ferro (~0,4 wt% N) ser ultrapassado. Estes precipitados, nitretos de
ferro ou de outro material, blogueiam o0 movimento das discordancias e
escorregamentos no plano de 4&tomos, causando o endurecimento do material [26].

-Camada de Compostos: E a regido onde y’-Fe;N e/ou e-Fe,.3N sdo formados e

geralmente possui espessuras entre 2 — 15 pm. Esta camada ¢ conhecida como “camada
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branca” por ndo ser afetada pelo acido utilizado para ataque metalografico,
permanecendo branca quando analisada no microscépio [26]. As propriedades de
corrosédo do acgo de baixa-liga podem ser melhoradas pela fina camada branca de nitreto
de ferro [3].

Como mostra a figura 8, a camada mais superficial, a que tem maior
concentracdo de nitrogénio, é a camada de compostos, caracteristica por possuir dureza
mais elevada. Abaixo dela ha a zona de difusdo, onde o nitrogénio encontra-se nos
intersticios do aco, uma regido onde a dureza decresce, até chegarmos numa regido que
ndo foi afetada pelo tratamento, onde a dureza do nucleo do ago é encontrada [26]. Este
perfil, assim como as durezas relativas de cada fase, varia de acordo com o material e
com os parametros utilizados no processo. Tempos e temperaturas maiores resultam em
camadas mais espessas, enquanto maior concentracdo de nitrogénio na mistura altera a

formacéo das fases de nitretos.
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Figura 8 - Perfil de concentracdo de nitrogénio em um material nitretado [26]
A camada de compostos, porém, ¢ fragil e pode apresentar uma estrutura porosa,

motivos que acabam afetando o desgaste e a resisténcia a corrosdo, restringindo as

aplicagdes da técnica de nitretagdo a plasma [4, 29, 30].
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2.3.2. Oxidacdo a Plasma

O processo de oxidagdo é uma variacdo do processo de nitretacdo, sendo que
nesta ocorre a incorporacao de oxigénio na superficie de metais ferrosos e nao ferrosos.
A formacdo de uma camada superficial de 6xido pode proporcionar ao material uma
queda no coeficiente de atrito, aumento na resisténcia a corrosdo e alta estabilidade
quimica [31]. Além disso, a qualidade e, principalmente, a resisténcia a corrosdo podem
ser melhoradas realizando o processo de pds-oxidacdo, nitretando ou nitrocarbonetando
a peca previamente no mesmo equipamento [29, 32].

A camada formada pode apresentar duas fases importantes: a magnetita, que é
um 6xido com fons (Fe?*) e (Fe**), com boa estabilidade quimica, alta resisténcia a
corrosdo e baixo coeficiente de atrito, e a fase hematita, que também é um éxido de
ferro estavel, mas que possui baixa resisténcia a corrosdo por formar uma superficie
mais porosa, além de apresentar baixa resisténcia mecanica [33, 34].

A estrutura da magnetita (Fe;O,4) foi estabelecida em 1915, como uma estrutura
espinélio. Ela difere dos outros éxidos de ferro por conter ambos os ions, bivalente e
trivalente, como mostrado na figura 9. Os ions bivalentes ocupam o sitio octaédrico, e
0s ions trivalentes ocupam ambos os sitios, tetraédrico e octaédrico. A estrutura consiste
em uma mistura de camadas tetraédricas/octaédricas empilhadas ao longo do plano
(111). A magnetita representa uma fase de 6xido ndo porosa e com boas propriedades

mecanicas [35].
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Figura 9 - Estrutura cristalina da magnetita [35]

Ja a estrutura da hematita (a-Fe,Os3) pode ser descrita como um conjunto de
matrizes hcp de ions oxigénio empilhados ao longo do plano (001), como mostra na
figura 10. Dois tercos dos sitios sdo preenchidos com ions de Fe III, que sdo arranjados
regularmente seguidos por uma vacdncia no plano do sitio (001). A hematita se

apresenta com regides de mesoporos vazios, indicando a porosidade desta fase.

(_):O
® e :Fe

Figura 10 - Estrutura cristalina do 6xido de hematita [35]

As fases formadas podem ser controladas alterando pardmetros do processo,
como temperatura, tempo e proporcdo da mistura gasosa, a fim de evitar a hematita e

formar apenas a fase magnetita na superficie da peca [3, 29, 34].
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2.3.3. Processo duplex de nitretacdo com pds-oxidacdo a plasma

H& alguns anos, processos tipo duplex de nitretagdo com posterior oxidagdo vém
sendo propostos como substitutos para os atuais revestimentos para protecdo contra
corrosdao, como cromo-duro, por motivos técnicos e ambientais. Enquanto processos a
plasma ndo geram, ou geram muito poucos poluentes, no processo de cromagem ha a
geragdo de cromo hexavalente, altamente tdxico e prejudicial ao meio ambiente. Além
disso, outra vantagem notéavel deste tratamento superficial em relacdo aos outros deve-
se ao fato de que se trata de uma zona de compostos difundida e ndo depositada e,
portanto, muito mais firme e aderente, o que reduz significativamente a suscetibilidade a
trincas e descamagdes [36].

A superficie de um material nitretado ou nitrocarbonetado e pos-oxidado é
constituida por uma zona de difusdo relativamente grossa, e uma camada dupla
sobreposta. A parte interna do composto é y’-Fe4(N,C), enquanto e-Fe,3 (N,C), ou uma
mistura de fases y + &, juntamente com uma camada de 6xido, que pode ser Fe3Og,
Fe,O3 ou FeO, além de uma combinacgdo destas, melhora as propriedades eletroquimicas

do material e forma um conjunto de camadas fortemente resistentes a corrosdo [33].

2.3.4. Tratamento duplex para incremento da resisténcia & corrosio

Tratamentos termoquimicos, assistidos por plasma ou convencionais (nitretacdo
e pds-oxidacdo em banho de sal ou gas), com propriedades semelhantes ou melhores a
eletrodeposigédo de cromo-duro ja sdo oferecidos. Inclusive, em termos de resisténcia a
corrosdo, processos duplex tambem encontram crescente aplicacdo como alternativa
para agos inoxidaveis de alto custo, substituindo-os por acgos-carbono tratados
superficialmente, normalmente gerando uma grande reducdo de custos. Processos

patenteados como o TENIFER® prometem até 500 horas sem corrosdo para ensaios de
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névoa salina sobre o0 ago AISI 1045. Este tratamento utiliza tecnologia de banho de sal,
a mais antiga entre 0s processos de nitretacdo e oxidacao [37].

Outros processos tambeém patenteados como o IONIT®, OX NIT® e IONIT
OXR® utilizam o plasma, ao contrario dos métodos convencionais, para realizar a
difusdo do nitrogénio e oxigénio no material. Além de permitir o trabalho a
temperaturas menores (cerca de 450°C contra 600°C das outras técnicas), € um sistema
ambientalmente amigavel, pois usa apenas uma pequena quantidade de gases puros e
energia elétrica. Com essa tecnologia procura-se obter resisténcia a corrosdo em névoa
salina por 500 h, apesar de a exigéncia industrial usual ser de 200 h. Além disso, ndo é
necessario retrabalho mecénico da peca tratada, que ndo s6 poupa tempo e dinheiro, mas
também permite um processo continuo e ininterrupto de producdo com o uso de
sistemas que podem ser facilmente integrados em linhas de producéo existentes [37].

Apesar de alguns desses processos ja serem utilizados em diversas pecas da
indUstria automobilistica (figura 11), como valvulas de motores, hastes de pistéo,
cilindros pneumaéticos e buchas, em geral, as empresas detentoras dessas tecnologias sdo
poténcias multinacionais, e 0s parametros de processo séo controlados por patentes.
Ainda assim, até agora, acos de alta liga ou acos cromados tem sido usados para uma
variedade de aplicacOes que requerem alta protecdo contra corrosdo [4], por falta de
garantias e de dados sobre a técnica a plasma, de forma que essa possa ser realmente

equivalente [38].
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Figura 11 - Aplica¢des diversas do processo IONIT OX® em pegas da indUstria automotiva

Estudos sobre a resisténcia a corrosdo de acos tratados por duplex
continuam sendo intensamente promovidos em centros de pesquisa. Trabalhos onde se
variam o tempo de po6s-oxidacdo (entre 15 e 180 min) [4, 33, 39], a temperatura (entre
350 e 500°C) [39, 40, 41] e a mistura de gas [3, 34, 41] ou apenas parametros da
nitretacdo/carbonitretacdo sem [42] ou com pds-oxidacdo [30], j& sdo publicados. Todos
os resultados referentes a corrosdo sdo avaliados por curvas de polarizacéo
potenciodindmica, sendo definida a pds-oxidacdo como responsavel por aumentar a
resisténcia a corrosdo em todos os casos. Neste sentido, o processo duplex tornou os
materiais mais passivos, em maior ou menor grau, dependendo dos parametros
utilizados.

Ndo ha, porém, uma clara definicdo de qual processo gere apenas a fase
magnetita, descrita por todos como a fase responsavel pelos melhores resultados, nem
uma comparacdo entre todos os resultados gerados de forma a obter-se um processo
mais otimizado, que promova a maior resisténcia a corrosdo. Além disso, ndo foram
realizadas analises em secdo transversal das amostras ja corroidas, para real
compreensdo dos mecanismos de iniciacdo e propagacdo da corrosdo. Finalmente,

apesar do grande potencial do tratamento duplex como substituto em diversas
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aplicacbes do cromo duro em elementos industriais, ndo existem estudos que avaliem a
corrosdao do material tratado em ensaios de névoa salina, que € a principal especificacao

das industrias solicitantes destes tratamentos superficiais, como a automobilistica.

2.4. Técnicas de Caracterizagéo

2.4.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O Microscépio Eletrénico de Varredura, MEV, é um equipamento capaz de
fornecer rapidamente informacbes sobre a morfologia de uma amostra sélida. Seu
principio consiste em utilizar um feixe de elétrons de pequeno diametro, capaz de
explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas sucessivas, transmitindo o
sinal do detector a uma tela catodica [43].

Na microscopia eletronica de varredura, os elétrons sdo gerados através de um
filamento que esta aquecido em alto vacuo. Em seguida, estes elétrons sdo acelerados e
incidem em um ponto da amostra varrendo a superficie da mesma. O feixe interage com
a amostra e gera sinais como: retroespalhamento dos elétrons, elétrons secundéarios ou
emissdo de fétons, e raios X caracteristicos. Tanto os elétrons retroespalhados quanto os
elétrons secundarios sdo usados para modular o brilho, gerando uma imagem da
amostra, que € produzida através da variagdo de intensidade dos elétrons secundarios ou
retroespalhados emitidos pela amostra [43].

A imagem formada a partir do sinal capturado na varredura de uma superficie
pode apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da
amplificagdo de um sinal obtido, de uma interagéo entre o feixe eletrénico e o material
da amostra. Dentre os diferentes sinais emitidos pela amostra, os mais utilizados para a
obtencdo de imagens sdo originarios dos elétrons secundarios e/ou dos elétrons

retroespalhados [43].
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Elétrons secundarios (SE): os elétrons secundarios resultam da interagdo do
feixe eletrdnico com o material da amostra. Estes elétrons sdo de baixa energia (<50
eV), e formaré@o imagens com alta resolucéo, na ordem de 3 a 5 nm, como na figura 12.

Elétrons retroespalhados (BSE): estes, com energia semelhante & dos elétrons
primarios, sdo aqueles que sofreram espalhamento elastico. A imagem gerada por esses
elétrons fornece diferentes informacgdes em relacdo ao contraste que apresentam: além
de uma imagem topogréfica (contraste em funcdo do relevo), também se pode obter uma
imagem de composicdo (contraste em funcdo do ndmero atdbmico dos elementos

presentes na amostra) [43].

Camada branca

AccV Probe Mag WD Det | { Sum
15.0 kV 4.0 2% 3500 12 SE

Figura 12 - Imagem de MEV (modo SE) em secéo transversal do aco 1045 nitretado [44]

Com um microscépio eletrénico de varredura ha a possibilidade da geracdo de
imagens com até 100.000 vezes de aumento, permitindo uma analise detalhada dos

compostos e das fases formadas no material.
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2.4.2. Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS)

A técnica de espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS ou EDX)
é uma técnica analitica utilizada para a analise elementar e caracterizagdo quimica de
um material. Ela se baseia no resultado das interacGes entre os elétrons e a matéria,
analisando os raios X emitidos pela matéria em resposta ao ser colidida por particulas
carregadas. Com isso, cada elemento do material pode ser caracterizado, visto que cada
elemento tem uma Unica estrutura atbmica, e os raios X emitidos, que séo caracteristicos
de cada estrutura, sdo identificados individualmente [45].

Para estimular a emissao de raios X, € incidido um feixe alta energia de elétrons
secundarios sobre a amostra. Em repouso, um &tomo dentro da amostra tem seus
elétrons em estado ndo excitado, em niveis de energia discretos. O feixe incidente pode
excitar um elétron em um nivel de energia, expelindo-o do seu nivel e criando um
vazio. Um elétron de um nivel superior de maior energia preenche o vazio, e a diferenca
de energia entre o reservatorio de maior energia e do de menor energia pode ser liberada
na forma de um raio X (figura 13). O nimero e a energia dos raios X emitidos a partir
de uma amostra pode ser medido por um espectrometro de energia dispersiva. Como a
energia dos raios X é caracteristica da diferenca de energia entre os dois reservatorios e
da estrutura atdmica do elemento a partir do qual foram emitidas, consegue-se obter a

composic¢do quimica da amostra [46].
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Figura 13 - Principio do EDS [47]

A exatiddo das analises por EDS pode ser afetada por inimeras razdes, desde a
absorcdo dos raios X pela janela em frente ao detector até elementos com picos
sobrepostos. Além disso, os raios X podem ser gerados por qualquer atomo na amostra
que seja suficientemente animado pelo feixe de entrada. Estes raios X sdo emitidos em
qualquer direcdo, e assim eles podem se perder na amostra. A probabilidade de um raio
X ser disponivel para detectar e medir depende da energia do raio X e da quantidade e
densidade do material. Podera haver também menor precisdo em amostras heterogéneas
e asperas, destacando a importancia de preparar corretamente as amostras a serem
analisadas [46].

Para um aco baixa liga, como por exemplo o AISI 1045, o grafico de EDS para
uma amostra sem tratamento superficial deveria ser como indicado na figura 14,
mostrando o principal componente deste material, o ferro, e pequenos picos de carbono

e nitrogénio, ja na faixa de imprecisdo do equipamento.
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Figura 14 - Dados obtidos na analise por EDS para a¢o baixa liga

2.4.3. Difracdo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X (DRX) nos permite estudar e caracterizar a
estrutura cristalina dos materiais [48, 49]. Podemos obter informagdes sobre as
estruturas, fases, orientagdo preferencial dos cristais, tamanho médio dos gréos e
cristalinidade, por exemplo [50].

Os raios X sdo gerados quando uma particula de alta energia cinética é
rapidamente desacelerada em um sélido. O método mais utilizado para produzir raios X
é fazendo com que um elétron gerado no catodo de um tubo catédico colida com a
amostra, 0 anodo. Quando hé a colisdo, um elétron da camada K é arrancado, liberado
na forma de fotoelétron, deixando, por sua vez, uma vacancia. Quando um elétron de
uma camada mais externa ocupa o espaco deixado, € liberado entdo energia, na forma
de raio X, que é colimado e direcionado, na forma de um feixe de raios X . A energia
desse foton de raio X corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas [48].

Incidindo o feixe de raios X em angulos variaveis em um soélido cristalino, e

colocando essas intensidades em fungdo do angulo de espalhamento, se obtém um
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grafico chamado difratograma, que analisado de acordo com a Lei de Bragg, fornecera
as distancias entre os planos cristalinos do cristal. Com um comprimento de onda
definido e conhecido, determinam-se os angulos de deflexdo, sendo possivel entdo
definirmos as estruturas e dimens@es da rede cristalina. Para cada tipo de cristal, existe
um anico padrdo de difracdo correspondente. Desta forma, é possivel determinar, entre
outros, a posicdo dos elementos no solido através de comparagfes entre padrbes de
difracdo bem conhecidos [7].

A teoria basica que define o estudo dos materiais cristalinos por difracdo de raio
X baseia-se no fato de que as distribuicdes espaciais dos elétrons no material definem
diferentes planos atémicos. Os raios X, que tem natureza ondulatéria, sdo entdo
espalhados pelos planos, ocasionando em interferéncias construtivas e destrutivas. A
ocorréncia desses maximos e minimos é regida pela Lei de Bragg [7].

A Lei de Bragg define o angulo de reflexdo com interferéncia construtiva
quando a diferenca de caminho percorrido pela onda € um ndmero inteiro de

comprimento de onda da radiagdo incidente [48]:

nA= 2dsend Equacéo 1

sendo:  né o numero inteiro;
/. € 0 comprimento de onda;
d é a distancia interplanar;
6 é o angulo de reflexao.
Visto que parte do feixe incidente é refletido pelo primeiro plano de atomos, o
restante penetra na estrutura, sendo refletido pelos planos subjacentes, como mostrado

na figura 15.
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Figura 15 - Representacdo geométrica da Lei de Bragg [50]

A diferenga de caminhos percorridos gera uma diferenga de fase entre as ondas
refletidas, determinando, enfim, a condicdo de interferéncia construtiva ou destrutiva
[50].

2.4.4. Espectroscopia de descarga luminescente de emissio Otica (GD-OES)

Os avangos na instrumentacdo, juntamente com o desenvolvimento paralelo de
estratégias e metodologias proprias, tém dado origem a um crescimento extraordinario
de aplica¢Bes analiticas de descargas luminescentes (GD’s), acoplado a espectrometria
de emissdo odptica (OES) ou espectrometria de massas (MS). GD’s ganharam
importancia devido a sua capacidade para gerar atomos excitados e populacdes de ions
diretamente a partir de uma amostra solida, num sistema "camada por camada” atomica,
permitindo a andlise do perfil de profundidade no solido com alta resolugéo de
profundidade [51, 52].

No GD-OES, processos de sputtering e emissdo atdmica sdo combinados para

possibilitar uma técnica extremamente rapida para analisar produtos soélidos e
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superficies, revestimentos e interfaces, em perfis de profundidade. Desde que a amostra
seja compativel com véacuo, o material pode ser analisado por GD-OES. Outras de suas
vantagens sdo a possibilidade de analise, inclusive para amostras arredondadas, baixos
limites de detec¢do (na ordem de 0,1 a 50 ppm — exceto para cloro e fldor), boa relacéo
custo/beneficio (quando comparado a outras técnicas) e alta resolugdo, garantindo
grande reprodutibilidade de resultados [53].

Na técnica, particulas de argbnio sdo ionizadas através de uma aplicacdo de
tensdo e, devido a diferenca de potencial, acelerados contra o catodo (amostra a ser
analisada). Como resultado, particulas séo ejetadas, e seus fétons analisados em um
espectrometro de emissdo Otica. Os fdétons sdo registrados por uma lente de grade
holografica, onde h& a separacdo dos comprimentos de onda caracteristicos, como
esquematizado na figura 16. Assim, é possivel medir as linhas espectrais caracteristicas
de todos os elementos simultaneamente. Acoplado a um sistema computadorizado, é
possivel analisar as mudangas de concentracao de todos os elementos presentes ao longo

do eixo de profundidade da amostra [53].

Cireulo Fendade LI
. ———- enda de i
Rowland o Amostea

Figura 16 - Estrutura do espectrometro de emissdo 6tica [54]
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2.4.5. Ensaios de Corrosdo

2.4.5.1. Neévoa Salina

Ensaios de corrosdo em cadmaras de névoa salina (salt spray) sdo amplamente
utilizados pela industria para avaliacdo da corrosdo dos materiais. Este ensaio € um
método padronizado para verificar a resisténcia a corrosdo das amostras, e produz um
ataque corrosivo na amostra tratada de forma a prever sua adequagdo no uso como
revestimento protetor. O aparecimento de pontos de corrosdo no material é avaliado ao
longo do tempo de ensaio, ou seja, quanto mais tempo de ensaio um material resiste sem
0 surgimento de pontos de corrosdo, maior sua resisténcia a corrosao [12].

O equipamento para 0 ensaio consiste de uma camara fechada, onde uma
solucdo de cloreto de sédio é atomizada para a superficie da amostra tratada. Dessa
forma, é produzido um ambiente corrosivo de névoa salina densa no interior da camara,
de modo que as pecas expostas estdo sendo atacadas sob uma atmosfera de corroséo
severa [49]. Na figura 17 é mostrado um modelo de camara utilizada para ensaios de

névoa salina.

Figura 17 - Camaras utilizadas para ensaios de névoa salina [55]
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A névoa salina é obtida pela pulverizacdo continua ou ciclica da solugdo aquosa
de cloreto de sodio (NaCl) com concentragdo de 5 (+/- 1)%, pH entre 6,5 e 7,3 e sob
temperatura de 32 (+/-2)°C. O ensaio visa reproduzir de forma bastante severa, mas
controlada, a atmosfera marinha, de modo a acelerar a corrosdo da amostra [18] e, com
0 tempo de protecdo contra a corrosao atingido por cada material, comparar o resultado

com outros testes, sempre obedecendo a norma ASTM B117:2007 [56].

2.45.2. Ensaios de Polarizacdo Potenciodindmica

Em materiais metalicos, a corrosdo eletroquimica por reacdo com 0 meio
ambiente d& origem a uma transformacgdo quimica, que é ocasionada por um fluxo de
elétrons. Esse fluxo de elétrons ocorre devido a uma diferenca de potencial entre o
metal e a solu¢do em que estd imerso. A analise é feita a partir da variacdo do potencial
do metal, por meio de um potenciostato, no sentido anddico ou catdédico, em relacdo a
um eletrodo de referéncia. Para cada valor do potencial imposto, o sistema demanda
certa corrente que € suprida pelo préprio potenciostato, e assim, avaliam-se as
propriedades eletroquimicas da amostra.

Para isso, observa-se 0 comportamento da densidade de corrente com a
polarizagdo do eletrodo de trabalho Ev, que é a amostra a ser analisada. Neste ensaio é
utilizada uma célula com trés eletrodos. A montagem da célula, representada
esquematicamente na figura 18, consiste num eletrodo de trabalho “E+”, um contra-
eletrodo de platina “Cg”, e um eletrodo de referéncia de calomelano “Er”. Para reduzir
ao minimo a queda 6hmica da solugéo, utiliza-se o Er dentro de um capilar de Luggin.
O potenciostato é constituido de uma fonte de tenséo, um voltimetro de alta impedancia

e um amperimetro [7].
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O processo de medida tem inicio quando a fonte de tensdo varre uma
determinada faixa de potencial que é aplicado a superficie da amostra sendo medido no
meio de interesse, usando um contra-eletrodo inerte. O fluxo de elétrons fornecido pela
bateria através do contra-eletrodo causa mudanca no potencial do metal que antes exibia
valor referente ao circuito aberto quando ndo existia fluxo de corrente. O potencial da
amostra versus o potencial do eletrodo de referéncia é determinado pelo voltimetro de
alta impedancia e a corrente fluindo pelo sistema é medida pelo um amperimetro. O

resultado € uma curva de polariza¢do do potencial da amostra versus a corrente aplicada

[7].

Tampa de teflon

Saida de
H,0

Confra - eletrodo
(platina) Eletrodo de
trabalho (amostra)

Eletralito

Entrada de
H,0

Eletrodo de referéncia
{calomelano saturado)

Figura 18 - Esquema da célula de corroséo utilizada nos ensaios [57]

Pela tecnica de polarizagdo potenciodindmica é possivel prever a formacgédo da
corrosdo por pites nas amostras no meio em estudo. Partindo de um potencial

estacionario E.g, faz-se uma varredura potenciodinamica anddica (no sentido positivo) a
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uma velocidade de varredura constante v, até certo limite de potencial. Uma
possibilidade desse processo é inverter o sentido de varredura para o sentido catédico de
modo a retornar ao valor do potencial inicial [7]. Essa técnica é conhecida como
polarizacdo potenciodindmica ciclica.

A figura 19 ilustra uma curva de polarizacdo potenciodindmica ciclica tipica. Na
curva da varredura anddica (linha continua) pode-se perceber inicialmente a polarizagao
na zona ativa, caracterizada por um crescimento acentuado da densidade de corrente.
Logo em seguida, depois de alcancar certo valor de potencial aplicado, ocorre a
passivacdo. Ao atingir um potencial muito elevado, ocorre a ruptura e a degradacéo do
filme passivante. A curva, entdo, pode apresentar um grande aumento da corrente, com
pouca variagdo da tensdo, caracterizando o fendmeno chamado de transpassivagéo.
Nesta etapa de transpassivacdo pode aparecer um ataque localizado (formacao de pites)
e o potencial no qual inicia esse ataque pode ser definido como sendo o potencial de
pites (Epir), justamente no ponto onde a corrente comeca a subir. Esse potencial é
efetivamente quando o material sofrera ataque por pites [57]. E geralmente considerado
que os materiais que exibem valores mais elevados de Epi; sdo mais resistentes a
corrosao localizada, e as experiéncias de polarizacdo ciclicas sdo comumente usados

para esta finalidade [24].
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Figura 19 - Diagrama esquematico de uma curva potenciodinamica reversa [57]
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3. METODOLOGIA

3.1. Preparacdo das amostras
Barras de aco ao carbono AISI 1045 foram cedidas para a realizacdo deste
projeto pela Fabrica Nacional de Amortecedores (FNA), de Caxias do Sul - RS. Este
material ndo sofreu nenhum tratamento térmico ou superficial, e sua composi¢do foi
fornecida pelo fornecedor e esta descrita na tabela 2.

Tabela 2 - Composic¢ao quimica do ago carbono AISI 1045

Elemento C Mn Si P S Ni Mo
Amostra 0445 0,71 0,218 0,02 0,01 0,011 0,002
% (wt)

Padrdo 043-05 06-09 <026 <0,04 <0,05 <0,06 <0,009
% (wt)

A composicao quimica do material cedido corresponde a norma AlSI 1045, onde
a quantia de carbono deve ficar entre 0,43% e 0,5%, a de silicio entre 0,1% e 0,3% € a
de manganés entre 0,6% e 0,9% [58].

Inicialmente as barras cedidas pela empresa, com diametro de 8 mm e
comprimento de 230 mm, foram cortadas em amostras de 10 mm e 15 mm de
comprimento, seguindo para etapas de lixamento e polimento com diferentes
granulometrias, finalizando com polimento com pasta de diamante de 3 um. Para a
limpeza final, as amostras foram submetidas a 30 minutos de ultrassom, em banho de
acetona PA, para entdo serem submetidas aos tratamentos de nitretacdo seguidos de

oxidacéo a plasma.

3.2. Nitretacao e pos-oxidacéo a plasma
Os processos a plasma foram realizados num equipamento que gera descarga

luminescente, mostrado na figura 20, projetado e construido pelo grupo do Laboratorio
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de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos (LESTT), da Universidade de
Caxias do Sul (UCS). Este equipamento trata-se de uma cadmara construida em ago
inoxidavel 304, operada com uma fonte CVD 041000-P, podendo ser operada no modo

corrente continua (CC) ou pulsada (DC), sendo este Gltimo o modo escolhido para as

amostras.

Figura 20 - Equipamento construido pelo grupo do LESTT e detalhe de processo a plasma

A fonte possui uma tensdo de saida ajustavel de 0 a 1000 V e corrente de pulso
de intensidade continua ajustavel de 0 — 4 A. A frequéncia de operacdo é ajustavel de
1 kHz a 22 kHz e a duracdo do pulso pode ser ajustada entre 5% a 90%. A pressao €
medida por um sensor de pressdo tipo Pirani. Para o aquecimento foram utilizadas
resisténcias com uma poténcia de 350 W, localizadas logo abaixo do porta-amostra, e
fabricadas sob medida pela RESISTEC®, empresa de Caxias do Sul - RS.

As condicOes de operacdo do processo de nitretacdo a plasma sdo descritas na

tabela 3:
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Tabela 3 - Parametros de processo utilizados na nitretacéo a plasma

Propriedade Parametro
Pressao de Base (mbar) 2,6x107
Presséo de Trabalho (mbar) 9,2x10*
Tempo de nitretagéo (h) 5
Temperatura (°C) 550
Proporgéo dos gases N:H, (%) 9:1
Corrente (mA) 200
Frequéncia (kHz) 10
Duracéo do pulso (%) 40
Fonte DC pulsada

Apds o término do processo de nitretacdo, iniciou-se a oxidacao a plasma. Este
processo foi realizado em sequéncia, ap0s o tratamento de nitretacdo, variando tempo e
temperatura, mantendo uma das variaveis constante em cada série. A 1% série foi
realizada variando-se o tempo de oxidacdo de 45 a 180 minutos e mantendo a
temperatura constante em 480°C. A 22 série foi realizada variando a temperatura de
480°C a 550°C e mantendo o tempo constante em 90 minutos, como detalhado na tabela
4,

Tabela 4 - Parametros de processo utilizados na p6s-oxidacéo a plasma.

Propriedade Parametro
Press&o de Base (mbar) 2,6x10
Pressdo de Trabalho (mbar) 1,12
Tempo de oxidagdo (min) 45 - 180 (T: 480°C)
Proporgéo dos gases N,:H,:O, (%) 7:2:1
Temperatura (°C) 480 - 550 (t: 90 min)
Corrente (mA) 500
Frequéncia (kHz) 10
Duragéo do pulso (%) 40
Fonte DC pulsada

3.3. Caracterizacdo da camada modificada
O estudo da estrutura cristalina das amostras foi realizado mediante anéalises de

difracdo de raios X, em um Difratdbmetro de Raios X Shimadzu, modelo XRD-6000,
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com radiagio Cu Ka (A = 1.5418 A) presente no Laboratério de Caracterizacdo de
Materiais (LCMat) da UCS. Utilizou-se na configuracdo de angulo rasante em 2 graus,
com 20 variando de 30° a 90° e intervalos de 0,02° por segundo. A analise dos
difratogramas foi realizada através da consulta padrdo dos dados de difragdo, arquivo
JCPDS. Os padroes utilizados foram: para a fase a-Fe,Os, ficha 33-0664, para a fase
Fes0,, ficha 11-0614, para a fase €- Fep-3N, ficha 1-1236 e para a fase y'- FeyN, ficha 6-
627.

Para o estudo da morfologia e da microestrutura do material no topo e em secao
transversal foi utilizado um microscopio eletrdnico de varredura marca Shimadzu,
modelo SSX-550 e um Microscopio Optico Carl Zeiss, modelo AxioScope A-1,
localizados também no LCMat. Para estas anélises, as amostras foram seccionadas em
secdo transversal, passando por uma solucdo de Nital (5%) para revelar as fases
presentes. Além disso, foi utilizado um equipamento de espectroscopia de descarga
luminescente de emissdo Otica (GD-OES), modelo GD-Profiler 2, da Horiba, presente
no LCMat, para analise da composi¢do quimica superficial das amostras em funcédo da
profundidade.

Para avaliacdo da resisténcia a corrosdo foram realizados os ensaios de névoa
salina (corrosdo acelerada) e de polarizacdo potenciodindmica. Ambos estdo no
Laboratorio de Corrosao e Protegao Superficial (LCOR), da UCS. O primeiro ensaio
utiliza uma camara fechada de marca Bass, modelo USC-01/2004. As condicoes de
ensaio de névoa salina foram realizados de acordo com a norma ASTM B117:2007 [59].
A solucao usada para a névoa salina foi de 5 £ 1 wt.% NaCl com pH variando entre 6,5
e 7,2, ha temperatura de 35 = 2°C, num tempo maximo de 264 h, com intervalo para
analise visual da superficie a cada 24 horas. Com o objetivo de confrontar o resultado

do tratamento na superficie e na lateral da amostra, dois corpos de prova de cada
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tratamento foram separados, sendo um de 10 mm de altura e outro de 15 mm. Na
amostra menor a lateral foi bloqueada com resina para evitar a corrosio, sendo o topo
exposto e analisado, enquanto na amostra maior o topo foi bloqueado e a lateral exposta.

J& a andlise de polarizagdo potencidonamica foi realizada em um equipamento
Ecochemie-Autolab/PGSTAT20, com interface para computador, utilizando software
GPES. Trés células eletroquimicas convencionais de 250 ml foram usadas. Os eletrodos
de trabalho foram feitos a partir do aco AISI 1045 nitretado e pds-oxidado e a area
exposta ao eletrolito (0,9 wt.%NaCl) foi constate de 0,25 cm?. As curvas de polarizagdo
potenciodinamica ciclica (PPC) foram registradas de acordo com a norma ASTM G5,
que ¢ indicada para avaliar o efeito da corrosdo por pite em materiais [59].

A quantificacdo da severidade das inclusdes do tipo A foi feita tendo como
referéncia as normas ASTM E 45:2011 [20] e ASTM E 2145:2003 [21] que
estabelecem métodos quantitativos baseados na técnica de comparacdo de quadros e na
andlise digital de imagens, para identificar e classificar as inclusdes [22, 23]. Estas
imagens foram realizadas nas amostras sem nenhum ataque quimico, com o auxilio do
microscopio 6tico do LESTT, sendo classificadas as inclusdes do tipo A através da sua
tonalidade e formato alongado numa &rea 120 mm? e, enfim, medido o comprimento

total que leva a medida de severidade.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Analise das fases cristalinas

Primeiramente as amostras nitretadas e pos-oxidadas a plasma foram avaliadas

quanto a estrutura cristalina. A figura 21 apresenta a analise de DRX de uma amostra

tratada a 480°C por 90 min de po6s-oxidacao.

1500 -
. Fe O, (hematita)
1200 - Fe O, (magnetita)
] Fe N
900 - Fe N
| Fe,N
o 600+
o
I J
S
¢ 300
)
R B u
0 | | "
-300
-600 | |

40 60 80
20 (graus) - angulo rasante

Figura 21 - Difratograma da amostra nitretada e oxidada a plasma, a 480°C por 90 min.

Para o tratamento de nitretagdo e pds-oxidacdo, independente do tempo ou
temperatura utilizado, percebeu-se a presenca de nitretos, tais como as fases a-Fe, e-Fe,.
3N e y’- FeyN, que sdo obtidas no processo de nitretagcdo. O processo de oxidagdo gerou

apenas a fase magnetita FesO4 no material nitretado e pds-oxidado, sem picos

correspondentes a fase hematita (Fe;03).
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A mistura de gases, fator chave para a formacdo das fases, utilizados para
realizar o processo de oxidacdo sem formacdo de hematita ja foi estudada. Foi detectado
que a incorporacdo de hidrogénio no tratamento de pds-oxidacdo causa uma diminuicéo
consideravel na quantidade de hematita. Esta razdo chega a zero com uma proporc¢éo de
25% de hidrogénio na mistura oxidante, condi¢do na qual se obtém uma camada
oxidada composta de 100% de magnetita, sem a presenca da fase hematita [49]. Neste
caso comprovou-se a eficiéncia da mistura oxidante (7:2:1 — N3:H2:0,), formando

apenas a fase com melhores propriedades de resisténcia a corrosdo.

4.2. Morfologia e espessura das camadas

As imagens da figura 22 mostram em segéo transversal as microestruturas das
amostras nitretadas e pds-oxidadas, realizadas com diferentes temperaturas no processo
de po6s-oxidacao. Foi mantido constante o tempo de tratamento, em 90 min.

Em todas as amostras tratadas, observa-se claramente que a microestrutura é
dividida em trés camadas bem definidas. As imagens a presenca de uma camada de
Oxido presente na superficie do material, obtida durante o processo de po6s-oxidagao.
Observa-se também revelam uma fina camada de compostos, conhecida como camada
branca, com uma espessura de até 5 um obtida durante o processo de nitretacdo.
Finalmente, uma estrutura perlitica semelhante a presente no ndcleo da liga ferrosa é
detectada.

As diferengas morfoldgicas séo observadas a diferentes tratamentos atribuidos
durante o processo de pds-oxidacdo, sendo que a temperatura tem uma influéncia
significativa em termos de qualidade de camada de O0xido. Nota-se que a temperaturas
mais elevadas a camada de Oxido parece ser mais porosa, e a temperaturas
intermediarias e mais baixas a camada de Oxido apresenta-se mais compacta e

homogénea. E importante notar que a espessura da camada de Oxido varia com a
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temperatura, sendo que com o aumento da temperatura h4& um aumento gradual da

espessura da camada oxidada.
o _ W ST
-y
)

T A ——

Camada branca

Figura 22 - Microscopia eletronica de varredura (modo SE), em secéo transversal, das amostras
variando a temperatura de pés-oxidacao: a) 480°C, b) 500°C e c) 550°C

As imagens da figura 23 revelam por microscopia eletrénica de varredura as
microestruturas das amostras nitretadas e pés-oxidadas em se¢éo transversal, variando o
tempo do tratamento de pos-oxidacdo. Neste caso, a temperatura do tratamento foi
mantida constante em 480°C.

Percebe-se, assim como nas imagens anteriores, que em todas ha a presenga
de trés camadas bem definidas, onde a camada mais externa é a camada de 6xido. Sob
esta camada de 6xido, a camada de compostos é identificada. Abaixo delas ha a
estrutura perlitica, caracteristica do nicleo desta liga ferrosa. Neste caso podemos notar
gue o tempo tem grande influéncia na morfologia da camada de éxido. Em tempos

menores a camada de 6xido parece ser mais homogénea do que em tempos maiores. O
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aumento do tempo também influencia na espessura da camada, sendo que com o

aumento do tempo de oxidagdo tem-se um aumento gradual na espessura da camada

oxidada. Pode-se perceber, assim como a temperaturas maiores, a camada de 6xidos

torna-se menos compacta e com defeitos (ver figura 22c e 23c). Além disso, a camada

mais abaixo (zona de compostos) é mais irregular do que a camada mais externa, em

termos de morfologia e microestrutura. Vé-se claramente que, com o aumento de tempo,

ha a formacdo de estruturas tipo tridngulo, crescendo a partir da parte mais superficial

para o interior (ver linhas tracejadas na figura 23b e c¢). Esta forma microestrutural altera

a espessura da camada de compostos ao longo da superficie, alternando-a em regides

mais finas e grossas.
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Figura 23 - Microscopia eletrdnica de varredura (modo SE), em secdo transversal, variando o
tempo de tratamento de pés-oxidagao: a) 90 min, b) 120 min e c) 150 min.
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A andlise de MEV da superficie das amostras revelou que o processo de
oxidacdo a temperatura de 480°C por 90 minutos gerou uma superficie regular e sem
porosidade, como identificado na figura 24. Maiores tempos ou temperaturas geraram
defeitos superficiais, que devem influenciar a resisténcia a corrosdo. As trincas (figura
24a) podem ser associadas a pouca espessura da camada oxidada, que podem gerar
stress e ma formacdo, enquanto a porosidade é causada pela nucleacdo do nitrogénio
incorporado durante o processo de nitretacdo, que cria poros na camada de composto e
na interface Oxido de nitreto durante o processo de oxidagdo, e que acabam por abrir

durante os processos mais longos (figura 24c e d) [61, 62].
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Figura 24 - Microscopia eletrdnica de varredura das amostras (analise superficial) variando o
tempo de tratamento de p6s-oxidagéo: a) 45min, b) 90min, ¢)150min e d)180min.
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De acordo com a andlise microestrutural e de fases cristalinas, a camada mais
exterior € constituida apenas pela fase magnetita (Fe3O,4). Além disso, a camada abaixo
¢ formada por y’-FesN e e-Fe,3N. Pode-se notar que a fase y’-Fe4N cresce em funcéo do
aumento da temperatura do processo de oxidagdo, enquanto a propor¢do de e-Fe, 3N
diminui em fungdo da temperatura e do tempo, devido ao processo de difusdo continua
dos elementos, diminuindo a concentracdo de nitrogénio na camada.

A tabela 5 resume todas as estruturas cristalinas observadas em funcéo dos
diferentes tempos e temperaturas de processamento. Em todas as amostras, a camada
mais externa (CE), formada durante o processo de oxidacdo, é caracterizada por uma
fase de Oxido de ferro composto de magnetita, que aumenta como uma fun¢do do tempo
de processamento. Ja a camada interior (Cl) é constituida por duas fases de nitretos de
ferro: e-Fe,.3sN ey'-FesN. A proporcdo destas fases depende tanto da temperatura de
processamento quanto ao tempo de pds-oxidacdo. A mistura que foi apenas nitretada

apresentou apenas uma camada constituida apenas pelas fases e-Fe,-3N e y'-FesN.

Tabela 5— Resumo das fases cristalinas observadas na camada exterior (CE) e interior (CI)
apés diferentes tempos e temperaturas de processamento da pés-oxidacao.

Tempo / 480°C 510°C 550°C
Temperatura
45 min CE: + Fe;04; Cl: + &- N/A N/A
Feg_gN, + '\{’-Fe4N
90 min CE: ++ Fe304; Cl: + e- CE: ++ Fe30y; Cl: - e-Fe,.  CE: ++ Fe30y4; Cl: -- ¢-
FezsN, + y-FesN aN, ++ y'-Fe,N FeysN, +++ y-FesN
120 min CE: ++ Fe;04; Cl: - ¢- N/A N/A

Fez_3N, + ’\/,-Fe4N

150 min CE: +++ Fe30y4; CI: - N/A N/A
g-Feo 3N, + y'-FeyN

180 min CE:+++ Fe;04; Cl: - ¢- N/A N/A
Fez_3N, + ’Y’-Fe4N
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A figura 25 mostra um perfil caracteristico de oxigénio, ferro e nitrogénio na
regido superficial obtido por GD-OES, a partir de uma amostra pos-oxidada durante 45
minutos a 480°C. A fim de explicar melhor, foi inserida uma imagem de microscopia
eletronica de varredura, correspondente a amostra pds-oxidada na mesma condi¢do. Vé-
se claramente que a camada mais externa contém principalmente oxigénio e ferro, e por
baixo desta ha principalmente nitrogénio e ferro. Além disso, uma zona de transi¢do de
menos de 1 pm ¢ observada, onde hd o incremento do nitrogénio e o decréscimo do

oxigénio.
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Figura 25 - a) Perfis caracteristicos de oxigénio, ferro e nitrogénio na superficie obtido por GD-
OES a partir da amostra pés-oxidada durante 45 minutos a 480°C. Uma imagem de MEV foi
inserida em secdo transversal. b) Imagem original de MEV tratadas nas mesmas condices

Pode-se perceber que o processo de oxidacdo altera a regido modificada
anteriormente, durante a nitretagdo. Os nitretos de ferro sdo transformados em 6xidos de
ferro e o nitrogénio sobressalente difunde ou ¢ expelido pela superficie do metal. Este
evento pode ocasionar em porosidade da camada oxidada. Neste sentido fica evidente a

relacdo entre os processos de nitretacdo e de oxidagdo, e a importancia de selecionar
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parametros adequados de forma a evitar quebras, trincas e porosidade apos o processo

duplex.

4.3. Ensaios de Corrosao
Ensaios de polarizagdo potenciodinamica ciclica e testes de névoa salina podem
produzir comportamentos diferentes devido a diferentes produtos quimicos e ambientes
elétricos em cada teste. Esses fatores podem levar a diferentes tipos de corrosdo [63,

64]. A fim de apoiar essa declaracdo, novas evidéncias serdo mostradas a seguir.

4.3.1. Polarizacdo Potenciodindmica Ciclica

As figuras 26 e 27 apresentam as curvas de polariza¢do potenciodindmica ciclica
(PPC) para as amostras nitretadas e pds-oxidadas a plasma, variando tempo e
temperatura de processos, respectivamente. A titulo de comparacdo, também foram
incluidas amostras apenas nitretadas e sem tratamento superficial nas duas anélises. Os
resultados indicaram que a amostra ndo tratada ndo apresenta estado passivo e a curva
de polarizacdo encontra-se totalmente em potenciais negativos. Este comportamento é
caracteristico de agos em analises similares [33]. Essa amostra ndo apresenta corrosao
por pites, mas sim generalizada em toda sua superficie. J& as amostras tratadas
demonstram um estado passivo com um potencial critico de corrosdo para formacéo de
pites bem definido. Além disso, as amostras apenas nitretadas apresentaram um valor de
formacdo de pites bem inferior as amostras po6s-oxidadas, caracterizando uma maior
protecdo da segunda, devido a formacgédo da camada de magnetita.

Variando o tempo de processo, o potencial de pites (Epir), ou seja, valor de
tensdo aplicada onde efetivamente inicia a corrosdo por pites, é ligeiramente constante
para todos os tempos de oxidagdo, como mostrado na figura 26. Isto €, a ocorréncia de

pites foi presenciada com a mesma aplicacéo de tenséo, consequentemente a resisténcia
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a formacdo de pites foi semelhante. A densidade de corrente demandada, porém, foi
menor na amostra tratada por 90 minutos, significando que, apesar de todas

apresentarem corrosdo por pites no mesmo potencial, essa amostra foi a que menos se

COorroeu.
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Figura 26 - Curvas de PPC do ago 1045 apo6s tratamento de duplex a plasma (nitretagédo e
oxidacdo), variando o tempo de processamento e mantendo temperatura constante.

Na figura 27, onde a temperatura foi a variavel, pode-se perceber Eis mais
negativos em funcdo do aumento da temperatura, ou seja, uma menor resisténcia a
corroséo por pites. O melhor resultado foi na amostra oxidada a 480°C. Além do Epis
mais positivo, essa amostra apresentou menores valores de densidade de corrente. Isso
significa que, além de resistir mais, foi a amostra que menos corroeu apds sofrer ataque

por pites.
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Figura 27 - Curvas de PPC do aco 1045 apds tratamento de duplex a plasma (nitretagéo e
oxidacdo), variando a temperatura de processamento e mantendo o tempo constante.

A figura 28 representa a densidade de corrente para duas tensdes constantes, de
0,5V e 1,0V, em funcdo da variacdo do tempo e temperatura, respectivamente. Todos
os dados foram retirados das figuras das curvas de PPC, e estes graficos foram gerados
para melhor visualiza¢do dos resultados obtidos em funcdo da densidade de corrente.
Avaliou-se a densidade de corrente para identificar a amostra que menos sofreu com a
corrosdo. Neste caso, selecionou-se um valor de tensdo fixo (no caso, 0,5 e 1 V) nos
tempos fixos de processo (figura 28a) e nas temperaturas de processo (figura 28b) e
avaliou-se a densidade de corrente dispersa nesta tensdo e nesse tempo ou temperatura.
A menor densidade de corrente corresponde a menor perda de elétrons pela amostra, ou
seja, menor corrosdo. Portanto, pode-se compreender facilmente que a melhor condigédo

encontrada para o processo de pos-oxidacdo e a 480°C e 90 minutos.
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Figura 28 - Densidade de corrente medida para dois potenciais (0,5 V e 1,0 V) para amostras
nitretadas e pés-oxidadas (a) variando o tempo de processamento e mantendo temperatura
constante e (b) variando a temperatura e mantendo o tempo constante da pés-oxidagdo

Sendo entdo que a maior resisténcia a corrosdo € associada com a menor
densidade de corrente na faixa de estado da regido passiva, a melhor condicdo de
tratamento esta de acordo com o avaliado nas analises de MEV, onde constatou-se
principalmente nas analises da superficie, que a amostra tratada nessas condicbes
aparentava regularidade e auséncia de poros e crateras.

De acordo com o mecanismo de pos-oxidacdo de camadas nitretadas obtidas em
trabalho anterior [49], sugere-se neste trabalho que a resisténcia a corrosdo da camada
de Oxido depende de sua espessura, sendo que, quanto maior sua espessura, maior sua
resisténcia a corrosdo. Neste sentido, tempos menores que 90 min ndo sdo suficientes
para formar uma camada de 6xido de ferro compacta e uniforme capaz de conferir
resisténcia a corrosao, como se pode observar pela presenca de quebras na camada,
identificado na figura 24a. Porém, tempos mais longos que 90 min também se
mostraram prejudiciais a resisténcia a corrosdo. Para tempos mais curtos do que 90
minutos, a resisténcia a corrosdo aumenta com a espessura da camada de Oxido,
enquanto que tempos mais longos tornam a morfologia da camada o fator mais

relevante. As figuras 24c e d mostram que ha a formacédo de defeitos superficiais que
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podem atuar como vias para as espécies corrosivas. Além disso, percebe-se que, em
tempos mais longos, os grdos de éxido tornam-se maiores do que em comparacao a
tempos mais curtos, enquanto os poros sdo detectados destruindo a caracteristica de
vedacgdo da camada de 6xido atingido apds 90 minutos de processamento. Esse conjunto
de alteragdes morfologicas aumenta a densidade de defeitos superficiais e,
consequentemente, as espécies corrosivas podem interagir facilmente com a camada
nitretada, que apresenta menor resisténcia.

Em funcdo da temperatura de oxidagcdo, e mantendo o tempo constante,
identificou-se o processo em 480°C o melhor resultado. Temperaturas mais altas
resultaram em menor resisténcia & corrosdo, devido a uma camada de Oxido mais
irregular, com poros e fissuras (ver figura 22b e c). De acordo com as presentes
observagdes, a espessura menor de 6xido ndo fornece uma camada resistente a corroséo,
ao passo que camadas mais espessas podem conter poros que também impedem a

protecao contra a corrosao.

4.3.2. Névoa Salina

Esta analise foi efetuada com o objetivo de estudar a possivel substituicao de
banhos de cromo duro por processos termoquimicos de nitretacdo e pods-oxidacao a
plasma, mantendo o mesmo aco como base. Para avaliar o efeito do tratamento no aco
AISI 1045, também seguiram para esta andlise amostras sem tratamento e apenas
nitretados, comparando com resultados de cromo-duro, onde um minimo de 200 h de
ensaio sem corrosdo ¢ solicitado [65]. A figura 29 mostra como foram preparadas as

amostras.
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Figura 29 - a) Amostra pequena com resina bloqueadora na lateral, para analise de corrosédo no
topo e b) amostra grande com resina bloqueadora no topo, para anélise de corroséo na lateral.

A figura 30 apresenta as amostras do material sem tratamento, ja fixado no
suporte e com seus devidos bloqueios apds 24 horas de ensaio de névoa salina. Neste

intervalo de tempo, a amostra apresentou grande corrosdo tanto na parte superior quanto

1622 )

na lateral.

Figura 30 - Sem tratamento a) corrosdo no topo e b) na lateral.

A figura 31 apresenta as amostras com tratamento de nitretacdo. Com 24 horas
de ensaio, houve corrosdo abundante no topo da amostra menor, enquanto ndo havia
sinais de corrosdo na lateral da amostra maior. Apés 48 horas, a lateral apresentava

corrosdo e escorrimento de produto de corrosdo vermelha.
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Figura 31 - Amostras nitretadas a) corrosdo no topo ap6s 24 horas e b) corrosdo na lateral apds 48
horas.

A figura 32 compara as amostras com tratamento de nitretacdo e pds-oxidagao
nos melhores pardmetros indicados pelos ensaios anteriores, oxidagao por 90 minutos a

480°C. Tanto o topo quanto a lateral ndo apresentaram sinais de corrosdo depois de 264

horas, quando o ensaio foi interrompido.

By ¥

Figura 32 - Nitretagdo e p6s-oxidacgdo a) amostra pequena, sem corrosdo no topo apos 264 horas e
b) amostra grande sem corroséo na lateral.

Novos ensaios de névoa salina, porém, ndo acusaram reprodutibilidade de
resultados, como mostra a figura 33. Repetindo 0s ensaios nas amostras tratadas em
condicBes de melhor resultado encontrado, que resistiu até 264 horas, a amostra
duplicada, figura 33a e 33b, apresentou forte corrosdo no centro da amostra ap6s 48

horas de ensaio. Este comportamento também foi verificado alterando os parametros de
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oxidagédo, com algumas amostras resistindo maiores tempos, como mostra a imagem em
33c e 33d (48 horas sem pontos de corrosdo), enquanto seu ensaio duplicado apresentou

pontos de corrosdo apds 0 mesmo tempo de ensaio, como mostra a imagem 33e e 33f.

Antes do ensaio Apos 48 h
Tempo =90 min - Temperatura. = 480°C

(a)

vl =5

Tempo = 180 min (primeiro lote) - Temperatura. = 4300(3

Figura 33 - Comparacéo de resultados para diferentes lotes de amostras, apresentando grande
diferenca nos resultados.

4.4. Andlise das inclusfes

Na tentativa de entender a grande variacdo de resultados nos ensaios de névoa
salina, amostras apOs esse processo passaram por nova analise no topo e de secao

transversal. As analises de MEV da superficie apds o tratamento de névoa salina
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indicaram pontos de pites, degradando a superficie oxidada, como mostrado na figura

34.

Figura 34 - Detalhe da superficie de uma amostra ap06s o teste de névoa salina

Em seguida as amostras corroidas foram analisadas em secéo transversal. A
figura 35a apresenta pontos de corroséo por pite, e a ampliagdo em 35b indica que a
corrosdo iniciou numa inclusdo, que segue o sentido de trefilacdo do ago e danifica a

camada oxidada, gerando uma cratera ap6s o ensaio de corrosao acelerada.

Figura 35 - (a) Imagem de MEV da sec¢éo transversal da amostra ap6s aparecimento da corrosdo
por pite. (b) Detalhe no pogo do pite



70

Visando caracterizar estas inclusdes, foram realizadas anélises via MEV e EDS
da superficie e secdo transversal de diferentes grupos de amostras, ainda sem
tratamento. A figura 36a apresenta a superficie do aco AISI 1045 analisada por MEV
onde pontos e “iscas” escuras sdo determinados e interpretados como inclusoes.
Mediante analise por EDS das “iscas”, como indicado na figura 36b, constatou-se a
presenca de manganés e enxofre. O mesmo resultado foi obtido nas analises das
inclusbes no sentido transversal da amostra. Ou seja, estas inclusdes sdo ricas em Mn e
S e, segundo a bibliografia, 0 AISI 1045 possui MnS como inclus&o tipica [66].

Jé& foi estabelecido que as inclusdes de sulfetos séo as principais responsaveis
pela corrosdo tipo pite em acos carbono e inoxidaveis [67] e segundo Domizzini et Al
(2000), a distribuicdo de MnS depende de onde a amostra € analisada [68]. A partir
disso, pode-se explicar a variagdo de resultados no ensaio de névoa salina, pois o
comportamento apresentado frente a corrosdo acelerada é dependente da presenca e
quantidade deste tipo de inclusdo. Este dado apresenta novas varidveis no processo,
como a qualidade do substrato, assim como a distribuigéo e tamanho das inclusées de
MnS. Estes fatores podem variar entre fornecedores e inclusive entre amostras do

mesmo fornecedor, e sdo parametros incontrolaveis.
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Figura 36 - (a) Imagem de MEV sobre a superficie de uma amostra de aco AISI 1045 sem
tratamento, onde foram detectadas inclusdes ricas em Mn e S. (b) EDS caracteristico da inclusao.
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Em casos especificos, 0 MnS pode ser favoravel melhorando a usinabilidade do
aco, criando uma pelicula protetora sobre a superficie da ferramenta de corte e
reduzindo o desgaste da mesma. No entanto, estas impurezas mostram influéncia
prejudicial sobre a resisténcia a corrosdo no AISI 1045 oxinitretado por plasma devido a
sua orientacdo e comprimento. O MnS, por ser uma impureza catddica em relacdo ao
aco carbono, além de danificar a camada oxidada, facilita a corrosdo e deterioracdo do
material [10]. Estas inclusdes, como mostrado na figura 37, formam um caminho desde
a superficie oxidada da amostra até o nucleo sem tratamento, consequentemente

facilitando a corroséo por pite.

Camadaoxidada

Camada branca ‘ \

Inclusao

AceV Probe Mag . WD Det o sl
15.0k¥Y 38 x4500° 18 SBSE

)

Figura 37 - Inclusdo na secdo transversal da amostra, danificando as camadas formadas durante a
nitretacao e pds oxidacao

4.5. Severidade das Inclusdes Tipo (A) — Sulfetos
De forma a analisar o nivel de inclusdes maximo para que o processo duplex
seja eficaz na protecdo contra corrosdo em névoa salina, calculamos o nivel de
severidade das inclusdes nas amostras, em funcdo do tempo de resisténcia no ensaio de
corrosao acelerada. Esse estudo foi feito com auxilio do microscépio ético (MO), onde

mediu-se as “iscas” (sequéncias de inclusdes alinhadas na direcdo da laminagdo ou
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trefilagdo, com espagamento maximo definido pela norma ASTM E-45). As “iscas” s&o
visualizadas pela tonalidade mais clara em relacdo & matriz metélica, e dessa forma
mediu-se seu comprimento total, para entdo obter-se a medida de severidade das
inclusdes do tipo A existentes nas amostras.

As imagens da figura 38 foram obtidas pelo MO, em secdo transversal, através
de (a) luz polarizada e (b) campo negro (darkfield). Pode-se perceber novamente o
formato das inclusdes, caracteristico do tipo A. Seu formato alongado e tonalidade
cinza-azulada gera grande facilidade para a medicdo do seu comprimento, permitindo
um erro maximo nas medi¢des de 6,5%. Estas diferencas podem ser causadas por
pequenos erros de calibracdo, distor¢bes durante a digitalizacéo, ou até mesmo por erros
nas medidas de referéncia, que foram realizadas pelos métodos manuais tradicionais.

As medidas das inclusbes foram feitas pelo software do MO e estdo
representadas na figura 38. O célculo da severidade foi realizado manualmente a partir

do comprimento total das “iscas” através da equacao 2.

B |
|
3
]
|
|
.\, a = u
U 2,47 ym 3,86 ym
20 pm B
Figura 38 - Andlise das inclusdes
Log (Sev.) =0,5616.Log (A) — 1,1814 (Equacéo 2)

Abaixo esta detalhada a resolucéo obtida para um dos valores de severidade que

se encontram na tabela 6, estes foram comparados com os valores informados na norma
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ASTM E 45-11. Para determinado lote de amostras (S1) analisadas, tem-se como

comprimento total das “iscas” (A = 468,69 pum), portanto:

Log (Sev.) = 0,5616.Log (468,7) — 1,1814

Log (Sev.) =1,4999 —1,1814

10sev. = 1003185

Sev. =2,08

Essa andlise foi realizada para 4 lotes diferentes de amostras, chegando nos

resultados apresentados na tabela 6;

Tabela 6 — Severidade para diferentes lotes de amostras

AISI 1045 oxinitretado — Severidade Ta_manhci médio > Jargura medida
amostras das inclusdes (pm) (um)
S1 2,08 9,8 22
S2 1,84 7,5 15,6
S3 2,52 13,2 15,4
S4 2,60 13,4 24,3

Pela equacdo pode-se perceber que a severidade aumenta com a quantidade de

inclusbes presentes no material. Comparando esse resultado com 0s ensaios de corrosao

acelerada, este aumento na severidade das inclus@es prejudicou a resisténcia a corrosdo

de todas as amostras. O melhor resultado apresentado foi o lote de amostras oxidadas

que apresentaram severidade de série fina abaixo de 2. A diferenca dos resultados dos

ensaios de névoa salina encontrada entre as amostras esta intimamente relacionada com

a severidade de inclusdes dispostas nas ligas ferrosas. A relacdo entre os niveis de

severidade e a resisténcia ao ensaio de névoa salina é apresentado na figura 39.

Observou-se que o0 aumento das inclusdes do tipo A (sulfetos) faz com que a resisténcia
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a corrosdo do material tratado decaia exponencialmente com o passar do tempo de

ensaio.
2 300 T T T T T
;’ w <+— Melhor resisténcia
~ S &
= N a corrosao
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Figura 39 - Nivel de severidade em funcéo do tempo de resisténcia em névoa salina

Apesar de tanto os ensaios de polarizacdo potenciodindmica ciclica quanto
névoa salina utilizarem ions de cloreto como espécies corrosivas, 0s mecanismos de
corrosdo dessas técnicas sdo diferentes. Variacbes de material, assim como das
condigcdes de testes, podem acarretar nessas diferencas, como por exemplo uma
concentra¢do maior que 5% de cloreto nos ensaios de névoa salina. Em agos Corrax®,
por exemplo, PPC indica que, ap0s a nitretacdo a plasma, ha diminuicao da resisténcia a
corrosao, ao passo que por testes de névoa salina, a resisténcia é mantida [69]. Nos
resultados apresentados, acredita-se que o ensaio de névoa salina € mais sensivel a
presenca de inclusdes de MnS, enquanto os ensaios de PPC podem detectar inclusdes,
bem como defeitos morfoldgicos como poros e crateras. Basicamente, a diferenca mais
importante é que a aplicacdo de tensdo nos testes PPC pode acelerar a corrosao por pite
por meio das inclusbes e também dos poros e crateras a0 mesmo tempo.
Consequentemente, os resultados aqui obtidos sdo independentes um do outro, embora

ambas as técnicas fornecam informag6es complementares.
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As amostras tratadas sob as melhores condigOes de processo e que apresentaram
indice de severidade de inclusdes menor que 2 tiveram tempos semelhantes de
resisténcia a corrosdo frente o cromo duro. A solicitacdo de resisténcia por 200 horas
em ensaio de corrosdo acelerada foi obtida, tornando o processo duplex de nitretagéo e
poés-oxidacdo estudado uma alternativa viavel as aplicacfes atuais de cromo duro, em
diversas areas da industria automobilistica, onde essa resisténcia é solicitada. Deve,
entretanto, haver um grande controle em relacdo a quantidade de inclusdes de sulfeto de
manganés presente no material de base, sendo que o nivel de severidade de série fina

ndo pode ser maior que 2, de forma a garantir a resisténcia a corrosdo exigida.
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5. CONCLUSOES

Amostras de aco AISI 1045 foram tratadas através de processo duplex de
nitretacdo e pds-oxidacdo a plasma, com o objetivo de otimizar os pardmetros para
tratamento deste aco, de forma a maximizar a resisténcia a corrosao do sistema e avaliar
alternativas a aplicacdo de cromo-duro.

Este processo de difusdo assistido por plasma formou um sistema metallrgico
composto por uma camada exterior de 6xido de ferro de magnetita pura (FesO,4) e
abaixo uma camada de nitreto de ferro de e-Fe,3N ey'-FesN. A distribuigdo das fases
cristalinas da camada interna é depende do tempo e temperatura de pos-oxidacao.

As avaliacdes das imagens de MEV no topo e em sec¢do transversal das amostras
indicaram que tanto o aumento de temperatura quando o acréscimo de tempo,
acarretaram numa maior espessura da camada oxidada. Além disso, amostras tratadas
em menores tempos e temperaturas apresentaram uma camada de 6xido homogénea e
compacta.

De acordo com os resultados de PPC, existe uma condicdo 6tima de
processamento com tempo de 90 min e temperatura de 480°C para a etapa de pos-
oxidacdo, a fim de alcancar a melhor resisténcia a corrosao por pite. Isso é devido a uma
determinada espessura maxima, porém livre de defeitos (poros e fissuras), que garante
boa resisténcia contra ions corrosivos de cloreto. Amostras sem tratamento
apresentaram resultados significativamente inferiores, além de corrosdo generalizada.
Ficou claro também que o tratamento de p0s-oxida¢do promoveu aumento na resisténcia
a corrosao do aco AISI 1045 frente a uma amostra apenas nitretada.

No ensaio de névoa salina, porém, os resultados apresentaram grande
variabilidade. Ensaios duplicados (mesmos parametros de processo) indicaram

resisténcia a corrosdao completamente diferentes, com amostras resistindo por mais de
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264 horas, enquanto outras apresentavam corrosdo em apenas 24 horas de teste. Novos
estudos por MEV e EDS acusaram uma nova variavel no processo: o teor de inclusdes
de MnS no aco SAE 1045.

Finalmente, calculou-se o nivel de severidade das inclusdes, de acordo com a
norma ASTM E-45, e confirmou-se que ele estd intimamente relacionado com a
resisténcia do material ao ensaio de névoa salina. Quanto menor o nivel de inclusdes de
série fina, maior a sua resisténcia a corrosdo apos o processo duplex realizado.

O sistema liga ferrosa AISI 1045 nitretado e pés-oxidado por plasma pulsado
aumentou a resisténcia a corrosdo do material em névoa salina, atingindo o nivel
minimo de 200 horas sem sinais de corrosdo, como recomendado para superficies
revestidas com cromo duro em diversas aplicagfes automotivas. A qualidade do aco,
porém, é um fator determinante, e seu nivel de severidade de inclusdes de série fina
deve ser menor que 2 para garantir a eficAcia da camada protetora. Com essa
especificagdo e controle do material, o presente trabalho fornece as condigdes
otimizadas de processo duplex em termos de resisténcia a corrosao que podem vir a ser

uma alternativa a aplicacdo de cromo-duro em pecas metalicas de agos-carbono.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar o tratamento termoquimico caracterizado como melhor resultado nesta
dissertacdo em amostras de ago AISI 1045 com nivel de severidade de inclusdes menor

que 2, para posterior analise tribologica.

Comparar o resultado de resisténcia ao desgaste do sistema duplex de nitretacao
e pos oxidagdo a plasma com o obtido na deposi¢do de cromo-duro, a fim de propor

uma alternativa também em termos de resisténcia ao desgaste.
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