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RESUMO

Em materiais empregados em ambientes severos, como a extragdo marinha de petrdleo,
a presenca de uma camada supersaturada em nitrogénio pode melhorar a resisténcia da
superficie em resistir a abrasao e a corrosao em meios salinos. A investigagao desses atributos
em ligas especiais e sua correlagdo com modificagdes estruturais impostas as superficies foram
os objetivos deste estudo. As superficies de acgos inoxidaveis superduplex UNS S32750,
superaustenitico UNS S31254, supermartensitico UNS S41426 e superferritico UNS S44400
foram nitretadas por Implantagdo I6nica por Imersao em Plasma (PI3). As camadas produzidas
consistiram de uma regido superficial rica em nitretos de ferro (e-Fe2.3N e y’-FesN) seguida por
uma regido contendo predominantemente fases expandidas por nitrogénio em solucao solida
(yn, an ou a'n, dependendo da estrutura do material), como inferido por difratometria de raios
X, microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de raios X por energia dispersiva. As
espessuras das camadas modificadas em todos aos materiais aumentaram conforme a
temperatura de tratamento variou de 300 °C para 400 °C. No ago inoxidavel supermartensitico,
houve um claro aumento na quantidade de nitretos com o aumento da fluéncia
i0nica/temperatura. Neste material, a espessura das camadas atingiu até ~25 um, com perfis de
durezas elevados, como resultado da quantidade significativa de nitretos de ferro dispersos na
matriz. A dureza da camada foi 13 GPa, 225 % maior que o substrato. Nos agos
superaustenitico e superferritico, as camadas ricas em nitrogénio ficaram menos espessas, com
~4 um e ~2 um de espessura, respectivamente, como resultado da variagdo da difusividade e
solubilidade de nitrogénio nas diferentes estruturas. Consequentemente, nesses materiais, oS
perfis de dureza decairam progressivamente desde regides proximas a superficie. O
endurecimento por solugao so6lida foi o principal mecanismo responsavel pelo aumento dos
perfis de dureza destes materiais. A investigacdo do comportamento tribologico foi realizada
no ago inoxiddvel supermartensitico, no qual as amostras nitretadas apresentaram maior
alteracdo estrutural e espessura das camadas modificadas, permitindo correlacionar tais
caracteristicas com o desempenho em condigdes de trabalho. Observou-se redugao nas taxas de
desgaste especificas de até duas ordens de grandeza; o coeficiente de atrito foi 60% menor
quando comparado com o da superficie ndo tratada. O desgaste apresentou uma transi¢cao de
regime adesivo para abrasivo na medida em que os nitretos de ferro se tornaram a estrutura
predominante nas superficies modificadas, das temperaturas de tratamento de 300 °C para 400
°C. Os diferentes agos inoxidaveis nitretados apresentaram maior resisténcia a corrosao em
meio contendo ions ClI. Em comparacdo com as superficies sem tratamento, em todas as
condig¢des nitretadas observou-se aumento dos potenciais de corrosao e de formacao de pites
estaveis e reducdo na densidade de corrente anddica. Além disso, inspeg¢des microscopicas das
superficies também revelaram diminui¢do na quantidade e no tamanho dos pites formados e
reducdo da corrosdo por frestas das amostras nitretadas. O acgo inoxidavel supermartensitico
tratado em 400 °C, apresentou a melhoria mais notavel dentre todas as superficies, que foi
atribuida a alta concentragdo da fase nobre € em sua superficie. Em suma, as superficies
nitretadas apresentaram desempenho mecanico e de resisténcia a corrosao superiores as
amostras sem tratamento, em todos as analises realizadas neste trabalho. Estas caracteristicas
sao de grande importancia nos meios onde estes acos inoxidaveis sdo empregados.

PALAVRAS CHAVE: Fase S; Nanoindenta¢gdo; Nanorisco; Pino sobre disco; Polarizagao
Potenciodinamica.



ABSTRACT

Materials employed in severe environments, as in the marine oil extraction, can present
reduced degradation rates caused by abrasion and corrosion in saline media by the presence of
a nitrogen supersatured layer on the surface.. The investigation of such features in specially
designed alloys, correlated with surface structural modifications imposed to them, were the
goals of the present study. Surfaces of the following stainless steels were submitted to the
nitrogen plasma immersion ion implantation (PI3): superduplex UNS S32750, superaustenitic
UNS S31254, supermartensitic UNS S41426 and superferritic UNS S44400. The modified
surfaces consisted in outermost iron nitride rich layers (e-Fe23N e y’-FesN) and inner regions
with nitrogen solid solution (yn, an ou a’n, depending on the material s structure), as inferred
by X-ray diffraction, scanning electron microscopy and energy-dispersive X-ray spectroscopy.
In all the materials, thicknesses of the modified layers increased with the treatment temperature,
from 300 °C to 400 °C. In the supermartensitic stainless steel, the nitrides amount clearly
increased with the ion fluence and nitriding temperature. The layers were up to ~25 um thick,
with significant nitride precipitates embedded in the matrix. As a result, high hardness profiles
were achieved (13 GPa), 225 % higher than the substrate value. In the superaustenitic and
superferritic stainless steels, the nitrogen rich layers were thinner (~4 um and ~2 um thick,
respectively) due to the particular nitrogen diffusivity and solubility in the different alloys’
structures. Consequently, hardness profiles in these materials dropped gradually from the near
surface to the substrate. The solid solution hardening was the dominant mechanism in those
surfaces. The supermartensitic stainless steel was elected for the tribological assays because
they presented the most relevant structural changes and layer thicknesses, which allowed to
correlate such features with the surface performance in practical applications. The specific wear
rates decreased two orders of magnitude and the coefficient of friction was 60% lower than the
untreated surface. The wear behaviour disclosed a transition from adhesive to abrasive as the
iron nitrides predominated, from the 300 °C to 400 °C treatment temperatures. The different
stainless steel surfaces presented improved corrosion resistance in Cl -rich environments after
the PI3 nitriding. In contrast with the respective untreated alloys, all the nitrided surfaces
exhibited increased corrosion potential and stable pitting potential, in addition to reduced
anodic current densities. Moreover, microscopic inspections revealed that pits were smaller and
much less numerous; the crevice corrosion decreased as well. The supermartensitic stainless
steel nitrided at 400 °C presented the most notable improvement among all the surfaces, which
was attributed to the high concentration of the noble ¢ phase in the surface layer. To sum up,
all the special alloys treated by nitrogen PI3 presented superior mechanical and corrosion
performance in comparison with the bare surfaces, which are much-desired improvements for
these materials” final applications.

KEYWORDS: S phase; Nanoindentation, Nanoscratch; Pin-on-disc; Potentiodynamic
Polarization.
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1 INTRODUCAO

O petroleo ¢ uma mistura complexa de hidrocarbonetos, que representa, a nivel mundial,
uma das principais fontes primdrias de energia (AIE, 2018; MORALIS, 2013). Porém, no Brasil,
somente um pequeno percentual das 29 bacias sedimentares ¢ explorado (ANP, 2018a). A razao
para isto ¢ que a maior parte das reservas de Petroleo brasileiras sao de dificil extragdo, pois
estao localizadas nas camadas Pos e Pré-Sal a até 7000 m de profundidade abaixo do nivel do
mar (Figura 1(a)) (ANP, 2018b; DE SOUZA, 2016). Atualmente, o petréleo extraido da camada
Pré-Sal representa cerca de 54% da producao nacional (ANP, 2018c¢).

Figura 1 - Desenho esquematico representando o ambiente de extracdo de petréleo submarino na camada Pré-Sal
(a), onde sdo aplicados os acos inoxidaveis no sistema de valvulas denominado arvore de natal molhada (b) e nos
dutos da coluna de extragdo (c).

a)

sal Composicdo
quimica:
85%CH,,

................ 2% deH,S,

2%C0,, dentre
outros gases.

Contém agua
............... -»emulsionada e
gas.

Profundidade (m)

Rica em sais
*inorganicos e
sedimentos.

Fonte: Adaptado de De Souza, (2016) (a), Morais (2013) (b) e Petrobras (2018) (c).

No Pré-Sal, devido a alta pressao, a vazao de petrodleo dos pogos ¢ controlada por um
sistema de valvulas denominado arvore de natal molhada (Figura 1(b)), que liga os dutos da
coluna de extracao a superficie (PETROBRAS, 2018). No interior dos pogos, o petréleo mais
leve se encontra no estado gasoso como gas natural, e o mais pesado no estado liquido como
6leo; ambos sdo geralmente acompanhados por agua rica em sais inorganicos e sedimentos
(Figura 1(c)). Além dos sais, o petroleo contém outros agentes corrosivos como acido sulfidrico
(H2S) e gas carbonico (MORALIS, 2013). Outra dificuldade na extracdo ocorre devido a
diferenca térmica entre o interior do pogo [ 60 °C até ~150 °C, dependendo da espessura da
camada de sal) (BELTRAO et al., 2009; DE ALMEIDA et al., 2010; OLIVEIRA; FILHO,
2016; PINHEIRO et al., 2015)] e a 4gua no leito marinho (~ 4°C), e faz com que possa ocorrer
a precipitacdo de parafinas, hidratos e asfalteno. Estes podem formar depositos nas paredes dos

dutos, restringindo ou obstruindo a passagem de petréleo (MORAIS, 2013). Além disso, o
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petréleo do Pré-Sal, embora mais leve que o petroleo da camada Pés-Sal, € considerado em sua
maioria de categoria médio a pesado e de viscosidade elevada, o que dificulta a extracdo e o
refino e encarece ambos os processos (ANP, 2018c; MORALIS, 2013).

No Pré-Sal, as condi¢gdes de trabalho extremas nos dutos e na arvore de natal podem
eventualmente causar sua falha devido a corrosdo, ao desgaste ou uma combinagdo destes
fatores. Assim, faz-se necessario empregar acos inoxidaveis com alto teor de elementos de liga,
como Cr, Ni e Mo, para resistir a corrosao e ao desgaste no lugar de ago carbono (utilizado nos
pocos terrestres de facil extragdo), encarecendo e diminuindo a viabilidade do processo
(BARBOSA, 2008; BELTRAO et al., 2009; LIPPOLD; KOTECKI, 2005). Os agos inoxidaveis
superaustenitico UNS S31254 e supermartensitico UNS S41426, avaliados neste trabalho, sdo
aplicados essencialmente na extragdo do petrdleo em oleodutos e gasodutos de coleta em adguas
profundas (BARBOSA, 2008; BELTRAO et al., 2009; LIPPOLD; KOTECKI, 2005). O ago
superduplex UNS S32750 ¢ também aplicado em pegas da arvore de natal molhada (Figura 1
(b)). O ago superferritico UNS S44400, também avaliado neste trabalho, é considerado na
literatura como uma alternativa viavel para aplicacao em revestimentos em torres de destilagao
(BITONDO et al., 2014; SILVA et al., 2008). Como existem variagdes nas concentragoes de
CI', CO2 e H2S, na pressao e na temperatura, de acordo com a localiza¢ao dos pogos de extragao,
os acos inoxidaveis UNS S31254 e UNS S32750 sdo geralmente aplicados em condig¢des mais
severas. O aco inoxiddvel UNS S41426, com menor quantidade em elementos de liga que os
anteriores, ¢ reservado para condigdes menos severas que apresentem pouco ou nenhum H»S
(BARBOSA, 2008).

Além dos ajustes microestruturais e de composi¢do dos materiais, frente as condi¢des
extremamente severas no processo de extracdo e refino do petréleo brasileiro, sdo necessarias
ainda pesquisas que se voltem aos revestimentos e inibidores de corrosdo, com o objetivo de
elevar a vida 1til dos materiais empregados e diminuir o custo final da extragdo. Assim, existe
uma grande demanda de técnicas de tratamento para a otimizagdo das propriedades tribo-
mecanicas e de resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis aplicados na industria do Petroleo.
Este trabalho ¢ devotado a técnica de nitretagao por Implantagdo I6nica por Imersao em Plasma
(PI3 — Plasma Immersion lon Implantation). As vantagens da técnica PI3 sobre as técnicas de
nitretacdo termoquimicas convencionais a plasma incluem a producdo de camadas modificadas
uniformes, a possibilidade de tratamento de geometrias complexas e a formagao de uma camada
altamente saturada de nitrogénio na superficie, devido a efeitos relacionados a implantagdo

16nica (ANDERS, 2000; BLAWERT; MORDIKE, 1997).
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Na literatura, existe pouca informagao relacionada ao desempenho tribo-mecanico e de
resisténcia a corrosdo de superficies nitretadas de ligas com diferentes microestruturas aplicadas
na exploracgao e no refino do petroleo. Deve se levar em consideragao que as fases produzidas
através de métodos termoquimicos de nitretagdo nao dependem somente do tratamento
aplicado, mas também da microestrutura e da composi¢do quimica do material. Além disso, as
propriedades finais dependem da natureza e predominancia das fases formadas na superficie
modificada.

Em geral, nos diferentes tipos de acos inoxidaveis nitretados por PI3 em temperaturas
relativamente baixas (até 400 °C), formam-se predominantemente fases expandidas pela
presenca de nitrogénio em solugdo solida (yn, on ou a’n, dependendo do tipo de aco) e nitretos
v’-FesN e € -Fex3N dependendo dos parametros de tratamento, da microestrutura € composi¢ao
quimica do material (BHUYAN et al., 2014; BLAWERT et al., 1998, 2000, 2001a, 2002;
FIGUEROA etal., 2005; GONTLJO et al., 2010; LARISCH; BRUSKY; SPIES, 1999; MANDL
et al., 2005; SARAVANAN; RAJA; MUKHERIJEE, 2007). A presenca das fases yn, an oua’,
isoladamente ou em conjun¢ao com nitretos y’ e €, elevam a dureza; aumentam a resisténcia ao
desgaste das superficies (BHUYAN et al., 2014; MANDL; RAUSCHENBACH, 2004;
MANOVA et al., 2005, 2006c, 2017), além de prover boa resisténcia a corrosao por pites em
meios contendo ions CI"(CORENGIA et al., 2004; DE SOUZA et al., 2010; DONG et al., 2006;
FOSSATI et al., 2006a; OLZON-DIONYSIO et al., 2008; SHEN et al., 2010; ZAGONEL;
BASSO; ALVAREZ, 2007).

Neste trabalho, visou-se contribuir para a discussao sobre as alteragdes produzidas por
PI3 na superficie de acos inoxidaveis e sua correlagdo com as propriedades tribo-mecanicas e
de resisténcia a corrosdo. Focou-se entdo nas ligas de interesse para a extracao e refino de
petréleo, por se tratarem de condigdes severas para o emprego das superficies modificadas de
acos inoxiddveis: superaustenitico, superferritico, supermartensitico e superduplex. Os
tratamentos foram realizados em temperaturas entre 300 °C e 400 °C pela variagdo de
frequéncia aplicada nos pulsos de alta tensdo, enquanto a energia fornecida aos ions do plasma
foi mantida constante. A evolucdo das fases cristalinas formadas nas camadas modificadas foi
discutida considerando-se os efeitos sinérgicos de implantagdo idnica e difusdo térmica. Por
conseguinte, relacionou-se as fases e microestruturas das camadas modificadas ao desempenho

tribo-mecanico e de corrosdo dos materiais tratados.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Investigar sistematicamente o efeito da variagdo da temperatura em tratamentos P13
nas propriedades mecanicas, triboldgicas e de resisténcia a corrosdo de acos
inoxidaveis com diferentes microestruturas e composi¢cdes quimicas, projetados
para as condi¢des encontradas na exploragdo de 6leo e gas em aguas profundas:

superaustenitico, superferritico, supermartensitico e superduplex.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Identificar o efeito da microestrutura e composi¢do quimica nas fases formadas apds
os tratamentos PI3 em diferentes temperaturas;

2. Identificar as fases formadas apos os tratamentos de nitretagdo por PI3 através de
analise de difracdo de raios X;

3. Caracterizar as propriedades mecanicas (dureza e modulo de elasticidade) das
superficies modificadas por meio de nanoindentacgao;

4. Investigar o efeito de corrosao por ions CI nas superficies tratadas dos diferentes
acos por meio da técnica de polarizagao potenciodindmica;

5. Caracterizar as amostras quanto ao comportamento triboldgico de resisténcia ao
risco e desgaste pelas técnicas de nanorisco e pino sobre disco.

6. Comparar o desempenho das superficies modificadas dos diferentes materiais entre

si e com resultados da literatura.

Em razdo do ago supermartensitico UNS S41426 ser aplicado em condi¢des severas de
desgaste, o item 5 acima foi realizado apenas neste material; que também apresentou maior
variacdo em microestrutura e espessura de camada modificada as diferentes condi¢des de
nitretacdo, tendo como critério a relevancia do teste para o entendimento do bindmio

microestrutura e desempenho em condigdes de trabalho.
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2 ACOS INOXIDAVEIS

Os agos inoxidaveis sdo considerados acos de alta liga, pois se baseiam em sistemas Fe-
Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni e contém um minimo de 10,5 % em peso de cromo, o que lhes confere
o carater inoxidavel. O cromo ¢ o principal responsavel pela formacido de uma camada estavel
e passiva de oxidos que protege efetivamente as camadas subjacentes da oxidagao e corrosao
(LIPPOLD; KOTECKI, 2005; MCGUIRE, 2008).

A partir da sua resisténcia a corrosdo e o seu grande potencial para aplicacdes
tecnologicas, a composi¢ao quimica dos agos inoxidaveis pode ser alterada de modo a permitir
seu uso em diferentes ambientes e situagdes. Usualmente, os agos sao classificados de acordo
com a microestrutura que apresentam em temperatura ambiente nas seguintes classes padrao:
acos inoxidaveis martensiticos (AIMs); acos inoxidaveis ferriticos (AIFs), acos inoxidaveis
austeniticos (AIAs) e agos inoxidaveis duplex (AIDs). Os AIAs e AIDs se baseiam no sistema
Fe-Cr-Ni, onde a adi¢do de Niquel possibilita a estabiliza¢do da fase cubica de faces centradas
da austenita (Figura 2.1) As ligas de acos inoxidaveis ferriticos se baseiam no sistema Fe-Cer,
sendo o Cr um elemento estabilizador de ferrita que possui estrutura ctbica de corpo centrado
(CCC). Em acos martensiticos o carbono desempenha um papel importante na estabilizacdo da
martensita que ¢ obtida por meio de tratamento térmico de témpera. Neste processo, o carbono
que esta muitas vezes precipitado na liga em forma de carbetos ¢ solubilizado e passa a ocupar
intersticios octaédricos da estrutura tetragonal de corpo centrada (TCC) da martensita. Assim,
as ligas martensiticas baseiam-se no sistema Fe-Cr-C.

Nas ultimas décadas foi possivel obter maior controle sobre os teores de carbono e de
contaminantes nas ligas de agos inoxidaveis; este fator, juntamente com adi¢des de elementos
como Cr, Ni e Mo, permitiram o desenvolvimento de ligas mais resistentes a corrosao que as
classes padrao de agos inoxidaveis. Estas sdo comumente denominadas com o prefixo super em
sua nomenclatura e sdo aplicadas em ambientes agressivos, como na extracao de petréleo em
oleodutos e gasodutos de coleta em aguas profundas (BARBOSA, 2008; LIPPOLD;
KOTECKI, 2005; MCGUIRE, 2008). Dentre estas, destacam-se as ligas de agos inoxidaveis
superduplex (AISDs), superausteniticos (AISAs), superferriticos (AISFs) e supermartensiticos
(AISMs) (LIPPOLD; KOTECKI, 2005; MCGUIRE, 2008).

Apresenta-se, a seguir, uma descricdo das estruturas cristalinas das fases presentes em

acos inoxidaveis e a influéncia dos elementos de liga nas suas propriedades.
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2.1 SOLUBILIDADE E DIFUSIVIDADE DE ELEMENTOS INTERSTICIAIS NAS
ESTRUTURAS CRISTALINAS DA AUSTENITA, DA FERRITA E DA MARTENSITA

Os acos inoxidaveis apresentam, em temperatura ambiente, as seguintes fases na sua
microestrutura: austenita y (AIA e AISA), ferrita o (AIF e AISF) e martensita o’(AIM e AISM)
(BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2006; LIPPOLD; KOTECKI, 2005). Os AID e AISD
geralmente contém em sua microestrutura uma proporc¢ao de fases de 50% austenita e 50%
ferrita (TAVARES et al., 2006). A figura 2.1 apresenta as estruturas cristalinas e a posi¢ao
relativa aos sitios intersticiais octaédricos e tetraédricos de ambas as fases. Na austenita, os
maiores intersticios sdo os octaédricos; na ferrita ¢ na martensita, mesmo com instersticios
octaédricos menores em dimensdo quando comparados aos intersticios tetraédricos, os
primeiros sao energeticamente mais favoraveis a introdugao de atomos intersticiais. Isto ocorre
porque, nos intersticios octaédricos, ¢ necessario o deslocamento de dois atomos vizinhos de
ferro para a introdug¢do de dtomos intersticiais, enquanto que, nos intersticios tetraédricos, €

necessario o0 movimento de quatro 4tomos.

Figura 2.1- Intersticios octaédricos e tetraédricos das estruturas cristalinas a) cubica de face centrada (CFC), b)
cubica de corpo centrado (CCC) e c¢) tetragonal de corpo centrado (TCC).

a) Cubica de face b) Cubica de corpo  c) Tetragonal de
centrada centrado corpo centrado

intersticios
octaédricos

intersticios
tetraédricos

® Atomos metalicos ® Atomos metalicos ® Atomos metalicos
O Atomos de carbono
o Intersticios o Intersticios o Intersticios

Fonte: Adaptado de Padilha e Guedes (1994) (a e b) e Honeycombe (1981) (¢).

Os intersticios octaédricos da austenita de estrutura cristalina CFC (cubica de face
centrada - figura 2.1a) s3o maiores que os encontrados na ferrita de estrutura CCC (cubica de

corpo centrado — figura 2.1b) e na martensita de estrutura TCC (tetragonal de corpo centrado —
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figura 2.1c) (ALVES JR, 2001; ASM, 2005; BHADESHIA; HONEYCOMBE, 2006;
PADILHA; GUEDES, 1994). Assim, o volume intersticial na austenita ¢ maior que o das
estruturas da ferrita e martensita. Portanto, a austenita possui solubilidade intersticial de
elementos como o carbono e o nitrogénio, até ~24 vezes maior que a martensita e a ferrita. Por
exemplo, as solubilidades de nitrogénio na ferrita e na austenita a 590 °C sao de 0,10 % e 2,35
% em peso, respectivamente (ALVES JR, 2001; HONEYCOMBE, 1981; PADILHA, 2000). A
solubilidade em nitrogénio na estrutura cristalina de agos martensiticos, em temperaturas entre
1000 °C a 1100 °C varia na faixa entre ~0,13% e ~ 0,55% em peso, o que € muito menor que a
solubilidade da austenita em temperaturas menores (GARZON; TSCHIPTSCHIN, 2004;
VALASAMUDRAM; ANBURAJ, 2018). E ainda como a estrutura cristalina da martensita ¢é
bastante similar a da ferrita, espera-se que a solubilidade de elementos nestas estruturas numa
mesma temperatura seja proxima. No entanto, até onde se pode verificar, ndo foi possivel
encontrar na literatura comparagdes de sobulidade entre essas estruturas.

A estrutura cristalina da austenita tem maior fator de empacotamento que as estruturas
cristalinas da ferrita e da martensita. Assim, a difusdo de elementos intersticiais ocorre mais
facilmente na ferrita e na martensita que na austenita. Assim, considerando um comportamento
descrito pela equacao de Arrhenius, a difusividade D pode ser calculada por (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2007; MEHRER, 2007):

D = Doexp(=Q/kgT), (2.1)

onde Dy ¢ um fator pré exponencial da difusdo, ks ¢ a constante de Boltzmann e 7 ¢ a
temperatura. A energia de ativagdo Q para a difusdo ¢ menor e a difusividade D ¢ maior na
ferrita e na martensita quando comparadas a austenita. Na ferrita, a energia de ativagdo para
difusdo de nitrogénio ¢ Qr ~ 0,79 eV/atomo, enquanto na austenita, sob as mesmas condigdes
de temperatura, a energia de ativagdo ¢ de Qa ~ 1,74 eV/atomo (MANOVA et al., 2017;
OLIVEIRA et al., 2018).

Agos inoxidaveis austeniticos podem ainda conter martensita com estrutura cristalina
hexagonal compacta (HCP), que ¢ conhecida como martensita € (ASM, 2005). No entanto, esta
fase forma-se somente em agos sujeitos a pressoes acima de 13 GPa ou em agos inoxidaveis
austeniticos sob deformacdo mecanica (MEYERS; CHAWLA, 2009). Como este ndo ¢ o
enfoque deste trabalho, e esta fase ndo constitui os materiais estudados, este assunto ndo sera

explorado.
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2.2 EFEITO DA COMPOSICAO QUiMICA NA MICROESTRUTURA E NAS
PROPRIEDADES DOS ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis de diferentes classes utilizados neste trabalho sao ligas Fe-Cr-Ni-
Mo com adig¢do de C, Mn, P, S, Si, N, Cu, Ti, Nb e V. A tabela 2.1 apresenta a composi¢ao
quimica comercial destes acos. Em relagdo aos acos inoxidaveis das classes padrao austenitica,
ferritica e martensitica, ha elevagao nos teores de Cr, Ni ¢ Mo, adi¢do de N ¢ redugao dos teores
de carbono nesses agos. Como resultado, eleva-se a resisténcia a corrosdo em comparagao com

as classes padrao.

Tabela 2.1 — Composi¢do quimica comercial dos acos inoxidaveis utilizados neste trabalho.

Tipo de A¢co Composicdo quimica (% em peso)
UNS *C *Mn *P *S *Si Cr Ni Mo *N *Cu Ti Nb v
TAISA
0,02 0,5 0,02 0,01 ¢4 20 18 6,3 0,21 0,8
831254 ’
TAISF
0,02 0,11 0,04 0,01 04 19,5 2,5 0,03
S$44400 e 0,14 0,17
TAISM 0,01
0,01 0,5 0,02 0,5 13 5 3 0.01 0,15 0,04
S41426 ,
2 AISD
0,03 1,2 0,03 0,02 0,8 25 7 4 0,32 0,5
8§32750

Fonte: 'Villares Metals, 2 Lippold e Kotecki (2005).
Nota: Os elementos acima estdo em balango com Fe. *Os valores representam o teor maximo na liga. Os elementos
em vermelho sdo austenitizantes, enquanto os elementos em azul sao ferritizantes.

A composicdo quimica também afeta, direta ou indiretamente, as propriedades tribo-

mecanicas dos acos inoxidaveis (ASM, 2005; LIPPOLD; KOTECKI, 2005):

J O Ni geralmente aumenta a ductilidade e a tenacidade;
o O C e o N em solugao solida aumentam sua resisténcia mecanica;
. Os elementos Cr, Mo, Ti, V e Nb sdo formadores de carbetos/nitretos e

aumentam a solubilidade de N e C;

. O Mn ¢ adicionado principalmente para melhorar a ductilidade a quente durante
solididicagao;
. O P e o S atuam principalmente na melhora da usinabilidade dos materiais.

Na Tabela 2.1, os elementos destacados em vermelho promovem a formacdo de
austenita, ou seja, sdo austenitizantes enquanto elementos em azul sdo ferritizantes e atuam na

formagdo da ferrita. A presenca de Cr, que ¢ ferritizante, ¢ necessaria em todos os acos para



29

promover a formacdo da camada passiva de oOxidos de carater inoxidavel. O AISF de
microestrutura ferritica contém menor quantidade de elementos austenitizantes. No AISM, os
teores de elementos austenitizantes sao mais elevados que os do AISF podendo conter teores
de até 30% de austenita retida em sua microestrutura (LIPPOLD; KOTECKI, 2005). No AISD,
os teores de elementos austenitizantes sdo intermedidrios, o que permite que estes agos
possuam aproximadamente 50% da fase ferrita e 50% da fase austenita (TAVARES et al., 2006)
com melhores propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao (HSIEH; LIOU; PAN, 2001;
PARDAL et al., 2009; TAVARES et al., 2006). O AISA, para estabilizacdo da austenita em
sua microestrutura, contém teores mais elevados de elementos austenitizantes. O diagrama de
Schaeffler — Delong (Figura 2.2), desenvolvido inicialmente para avaliar a soldabilidade de
acos inoxidaveis, pode ser usado para estimar a microestrutura a partir da composi¢ao quimica

dessas ligas (LIPPOLD; KOTECKI, 2005; SIEURIN, 2006).

Figura 2.2 — Diagrama Schaeffler — Delong para a classificagdo de agos inoxidaveis a partir da presenca de
elementos austenitizantes (Ni equivalente) e ferritizantes (Cr equivalente) na microestrutura. Os materiais
avaliados neste estudo (Tabela 2.1) sdo identificados no diagrama.

Ni equivalent =

ENi+05x%Mn +30xHC+30x%BN

A= Austenita | 1 l
23\- ! ; $31254 | ®_ A

n A ; ' / A+F

M+ A \ §32750
&
) i
= \ ®| 532205
, T
;G
10 } | - = |

M= Martensita MeAs+f \oR o

® | S44400

|
| !

M|’ F ! | __F=Ferrita
1

0 15 70 25 30
Crequivalent= %Cr+% Mo+ 1,5x% 5 +05x% Nb

Fonte: Adaptado de Lippold e Kotecki (2005) e Sieurin (2006).
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Os elementos de liga que estabilizam a ferrita sdo chamados de “Cr equivalentes” e os
elementos que estabilizam a austenita sdo chamados “Ni equivalentes” (LIPPOLD; KOTECKI,
2005). Observa-se no diagrama que os agos escolhidos para este estudo se distribuem em uma
ampla faixa de composicdes Ni-Cr. Portanto, espera-se respostas variadas quanto as suas
resisténcias mecanicas e a corrosao.

A estimativa de fases fornecida pelo diagrama pode ndo ser precisa, tendo em vista que
ele ndo considera os tratamentos térmicos de envelhecimento realizados no material. Além das
fases apresentadas no diagrama, pode ocorrer a formagao de outras fases intermetalicas, nitretos
e carbetos, dependendo dos teores de elementos de liga e do histérico térmico do material

(ASM, 2005; LIPPOLD; KOTECKI, 2005; MCGUIRE, 2008).
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3 IMPLANTACAO IONICA POR IMERSAO EM PLASMA

Os primeiros tratamentos pela técnica de Implantacdo I6nica por Imersdao em Plasma
(PI3) foram realizados em 1981, com ions metalicos em semicondutores por Richard Adler. Na
época, Adler observou efeitos de elétrons secundarios e de formagdo e condicionamento de
arcos (ANDERS, 2000). Posteriormente, a técnica P13 passou a ser aplicada também em metais,
em processos de nitretacdo e cementacdo. Neste caso, a alta tensdo aplicada com polarizagao
negativa na superficie de um substrato (alvo) possibilita a implantag¢do efetiva de ions na sua
superficie (ANDERS, 2000).

A configuragdo do sistema de P13 empregado neste estudo ¢ apresentada na Figura 3.1.
O PI3 consiste basicamente de uma camara de vacuo, um sistema de entrada e saida de gases,

uma fonte pulsada de alta tensdo para implantagdo e um sistema para geragao do plasma remoto.

Figura 3.1 — Configuracao do sistema PI3 da UEPG.

entrada do gas

|
|
|
________________________________________ ! | de RF ————— casadorde | | gerador
| | S—— impedancias de RF |
! j — —
Sistema de entrada de ! | —_— 1
I i — =—— Plasmaremoto por RF ;
Bases | Pz e e e e e S !
|
I
i bias IL—C —
— N2 | camara
I
H misturador !
central 2 degsses, ! sistema de
de — Oq— ! refrigeracéo
ases
¥ [ Ar— |
—Ch,— 1 | ———— 7 pirémetro stico
| L >
N2_ ! medidores de - visor de safira
comercial L__________| | pressao
. | (baratron,
********************************* ! strain gauge)
—ﬂ:‘,— fonte pulsada
termopar
L S AR S S SO PN R N — —— — —) (para o catodo)
: valvula :
I borboleta |
| unidade de vacuo 1
| valvula | transformador,
| Sistemade gaveta i de pulsos
! saida de gases ! -

Fonte: A autora.

O plasma remoto tem como objetivo elevar a ionizagdo do gas na camera. No sistema
da UEPG, utiliza-se um sistema de plasma remoto gerado por radio frequéncia (RF). Apos
passarem pelo Plasma remoto por RF, os ions s@o entdo atraidos para o interior da cadmara por
uma diferenca de potencial elétrico flutuante (bias) e acelerados por uma série de pulsos
negativos breves (us) de alta tensao (kV) aplicados diretamente na pega. A alta voltagem

aplicada acelera elétrons para longe da pecga de trabalho, enquanto acelera os ions positivos da
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fonte de plasma para a pega de trabalho. Ocorre, assim, a criagdo de uma bainha de plasma em
torno da pega e os ions podem ser implantados (ANDERS, 2000).

A faixa de polarizac¢do da pega de trabalho em um sistema PI3 varia entre 1 kV e 100
kV, onde tensdes tipicas para tratamento de metais estdo na faixa entre 5 kV a 15kV (WOOD
et al., 2000). A utilizagdo de polarizagdo pulsada ajuda a evitar a formacdo de arco voltaico
sobre o peca tratada (THOMAE, 1998), e, permite que a regido junto ao catodo seja repopulada
com ions durante o tempo em que o pulso esta desligado. A configuracao de pulsos proporciona
também maior controle da temperatura e da dose implantada pelas varidveis largura e

frequéncia de pulsos (ANDERS, 2000).

3.1 INTERACOES {ON-SOLIDO E AS VARIAVEIS IMPORTANTES NO PROCESSO PI3

No processo PI3, quando o pulso de alta tensdo com polarizagdo negativa ¢ ligado, os
ions de nitrogénio que atravessam a bainha interagem com o material a ser tratado, podendo ser
refletidos ou implantados, neste caso desacelerando até atingirem velocidades térmicas dentro
do alvo (Figura 3.2 (a)). Os ions incidentes podem ainda causar a decapagem de nitrogénio
adsorvido ou de atomos do material tratado (pulverizagdo catodica ou “sputtering’’), emissao
de elétrons secundarios e fotons. Além disso, ao se aproximar do material e penetra-lo, os ions
interagem com os elétrons e nucleos dos d&tomos do material, gerando um processo de frenagem
e colis@o em cascata, que pode remover os atomos de suas posi¢des originais, gerando defeitos
como vacancias (Figura 3.2 (b)) (MACHAKA, 2015), Os ions implantados ocupam, além das
regides intersticiais mencionadas na sec¢do 2.1, regides de defeitos como vacancias e contornos
de grao. Assim, a difusdo do nitrogénio na camada modificada ¢ também funcdo da densidade
de defeitos gerados por implantagio (NASTASI; MOLLER; ENSINGER, 2000). Por essa
razdo, a producdao de defeitos tem considerdvel importincia no processo de formacgdo das
camadas modificadas. Apos decorrido o tempo de pulso ligado, a tensdo nao cai abruptamente,
como resposta as caracteristicas indutivas-capacitivas do sistema. Nesse periodo de queda de
tensao, ions com menor energia podem ser implantados, causar pulverizacao catodica ou serem

adsorvidos dependendo de sua energia (NASTASI; MOLLER; ENSINGER, 2000).
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Figura 3.2 — Interag@o ion/s6lido metalico no processo PI3 e seus efeitos a) nas camadas atomicas superficiais e
subsuperficiais e b) no volume do material.

a) b)

transf. de energia i L
s ion primario
pelas colisdes

A

vacancias

ions retroespalhados

Pulverizag¢do catédica de atomo

implantado ou adsorvido
A
Pulverizagdo catddica do
metal

A
! Emissdo de e
‘ A regiao
i o empobrecida
Emissdo de B O .,O O

fon primariot § § colisBes

Py 5 i fotoAns e, envolvendo
® O intersticiais
\ / /// intersticiaf O

/' Q

0 O 0 0 b oY 340
OO O O O O O 0.0 O O O~0O Q [

O 0 0 0 0 070 0 O o o0 O
oJo 0 0 0 0 00 0/ 0 O ° 0 0 OO0 ©

0O 0 00 000 0O 0CPoC0Cn080 0
00 O 0 00 0 O O
;O ° ¥ 090°0°0°6°0"0
difusdo implantagdo adsorc¢do O O O OO O o ¢

Fonte: (a) a autora e (b) Adaptado de Machaka (2015).

A profundidade de penetragdo do ion incidente, a formag¢ao de defeitos e a pulverizagao
catodica (ou decapagem da superficie) no material tratado sdo dependentes da energia de
implantacao que €, portanto, uma das variaveis mais importantes no processo. De acordo com
o modelo de Lieberman (1989), vélido para plasmas em pressdes menores que 1 Pa, numa
bainha ndo colisional e planar, a energia de implantacdo depende da tensdo aplicada e da
posigdo relativa do ion na bainha (LIEBERMAN, 1989; WOOD et al., 2000). Assumindo o
aspecto colisional da bainha, deve-se considerar a influéncia do livre caminho médio do ion em
sua energia de implantacdo (VAHEDI et al., 1991; WOOD et al., 2000). O livre caminho médio
Ai, bem como a espessura da bainha, depende da pressdo e do grau de ionizagdo do gés. Quanto
maior a pressao e a densidade de ions, menor sera 4; € maior a energia transferida em colisdes
entre as particulas presentes antes dos ions serem implantados, diminuindo consequentemente
a energia de implantacdo do ion. Ao penetrar no material, as interacdes elasticas e ineldsticas
que o ion faz com o nucleo e os elétrons do material resulta, respectivamente, no espalhamento
da trajetéria individual das particulas e alteracdes de energia. Assim, gera-se um perfil de

concentragio de nitrogénio no material implantado (MOLLER; MUKHERJEE, 2002).
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Alguns softwares modelam a intera¢do ion so6lido através do método de simulacdo de
Monte Carlo. Dentre estes, destaca-se o0 SRIM (The Stopping and Range of Ions in Matter),
também denominado de TRIM (Transport of ions in matter) em outras versoes. A figura 3.3 (a)
apresenta o perfil de concentracdo estimado pelo software SRIM para implantagdo
perpendicular de ions de nitrogénio com energia cinética de 1 keV em substrato de ferro com
densidade de 7,98 g/cm® . Vemos que a maior parte dos ions implantados atinge camadas
subsuperficiais, onde o alcance médio projetado R, da distribui¢do de concentracdo de
nitrogénio apresenta um maximo em R, = 2.4 nm e decai gradativamente até ~7,5 nm
(PARASCANDOLA, 2000). Em torno de 10 keV, regido de interesse neste trabalho, R,
apresenta uma dependéncia quase linear com a energia do ion incidente na Figura 3.3(b). A
pulverizacao catodica e a quantidade de atomos retroespalhados sdo apresentados em termo do
numero médio de particulas por ion incidente nas Figuras 3.3 (c) e (d), respectivamente.
Observa-se boa correspondéncia entre o modelo de pulverizagdo catédica de Sigmund
desenvolvida para alvos de materiais policristalinos e a adaptagcao de Bohdansky para o caso de
solidos monoatomicos em incidéncia normal e a simulagdo pelo TRIM na faixa entre 1keV e
100keV (BOHDANSKY, 1884; MOLLER; MUKHERJEE, 2002; SIGMUND, 1969).
Resultados similares a estes também foram obtidos por Parascandola (PARASCANDOLA,
2000). Enquanto o efeito da pulverizagao catddica apresenta um maximo em ~10 keV, energias
acima deste valor sio favoraveis para se diminuir o retroespalhamento (MOLLER;
MUKHERIJEE, 2002; PARASCANDOLA, 2000). Pode-se notar também que, em 10 keV, o
efeito da pulverizagdo catddica ocorre em maior escala em relagdo ao retroespalhamento. A
formacao de defeitos como vacancias também se eleva com a energia do ion incidente, e a
distribuicdo de vacancias tem um comportamento similar aquele da distribuicio de
concentracdo de nitrogénio pela profundidade (SANGHERA; SULLIVAN, 1999;
YANAGIDA et al., 2017).

Durante o processo de implantacdo, o processo de pulverizagdo catodica produz
recessao da superficie, retirando alguns ions ja implantados. Assim, a dose retida ¢ um
parametro mais relevante para a caracterizagao da implantacao do que a dose total absorvida
(quantidade de ions absorvidos por unidade de volume em cm?). Entdo, a pulverizagdo catddica
define o limite da concentragdo maxima de d&tomos que podem ser implantados e permacerem
retidos num substrato (MOLLER; MUKHERIJEE, 2002; WOOD et al., 2000). A dose retida,
além da energia do ion, depende também do angulo # com a normal a superficie do material a
ser implantado. Com o aumento de 6, observa-se uma diminui¢ao da dose retida pois menor ¢

a energia do ion dirigida perpendicularmente a superficie (WOOD et al., 2000).
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Figura 3.3 — Resultados obtidos pelo software SRIM de (a) perfil de concentracdo de nitrogénio em ferro para
energia de ion inicial de 1 keV; (b) alcance médio projetado da concentragdo de nitrogénio pela energia — R,
(PARASCANDOLA, 2000); (c) pulverizagdo catodica produzida por ion incidente de acordo com a formula de
Sigmund (linha escura) (MOLLER; MUKHERIJEE, 2002; SIGMUND, 1969), modificado pela corregio do limiar
de acordo com Bohdansky (linha pontilhada)(BOHDANSKY, 1884; MOLLER; MUKHERIJEE, 2002), ¢ do
software TRIM (pontos) - ¥; e (d) nimero médio de ions de nitrogénio retroespalhados por particula incidente
(coeficiente de retroespalhamento) versus energia iénica inicial obtida por SRIM - Y, (PARASCANDOLA, 2000).
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Fonte: Adaptado de Parascandola (2000) (a, b e d) e Mdller e Mukherjee (2002) (c).
Nota: o resultado apresentado nos graficos a, b e d sdo uma média calculada para 5000 ions incidentes para cada
energia.

No processo PI3, quando os ions de alta energia atingem a superficie do catodo, outro
evento possivel € a ejecdo de um elétron originalmente ligado a um atomo da superficie,
também chamada de emissao de elétrons secundarios. Estes sdo acelerados para longe do catodo
e o niumero de elétrons ejetados por particula incidente ¢ chamado de coeficiente de emissdo de
elétrons secundarios (yse). Este coeficiente pode ser determinado para alguns materiais, devido
a sua correlacdo com a tensao aplicada. No caso de acos, para a tensao aplicada de 10 kV, tem-
se yse ~3,5 (SHAMIM et al., 1991). Devido a emissdo de elétrons secundarios, a detec¢cdo da
dose implantada ndo ¢ trivial, uma vez que uma simples medi¢ao da corrente sera influenciada
pela emissao de elétrons secundarios. A corrente total / serd aproximadamente (SHAMIM et

al., 1991; WOOD et al., 2000):
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I'=1;+ e =1+ Vsl 3.1

Esta equacdo apresenta contribuicdes predominantes de ambas as correntes, i0nica /; e de
elétrons secundarios I Os efeitos decorrentes da expansdo da bainha, que influenciam em
menor grau a corrente total, sdo aqui assumidos como insignificantes (SHAMIM et al., 1991;
WOOD et al., 2000).

Na determinacdo da dose implantada, uma varidvel importante a ser estimada ¢ a
fluéncia idnica /, ou quantidade de fons que fluem por unidade de 4rea da superficie em cm?
(GOEBEL et al., 2000). Além de ser dependente da corrente de ions, /~ depende também do
tempo total de implantacdo, que pode ser estimado pelo produto entre o tempo de pulso ligado
por ciclo d e o tempo total de tratamento 7. Assim (GOEBEL et al., 2000; OLIVEIRA et al.,
2018),

Td
Ze(1+ysg)

r=j (3.2)
onde j é a densidade de corrente total durante a nitretacdo, e a carga elementar e Z é o estado
médio de carga de ions. O tempo de pulso ligado por ciclo d € o produto entre a largura de
pulsos e a frequéncia. Para plasmas de nitrogénio ou nitrogénio + hidrogénio, as espécies
dominantesno plasma sio N,' e N', logo Z = 1 (OLIVEIRA et al., 2018; PRIEST;
BALDWIN; FEWELL, 2001; RICARD, 1997).

No sistema PI3 da UEPG, o aquecimento da amostra, que proporciona a difusdo, ¢
provido somente pela transferéncia de energia dos ions do plasma devido ao bombardeamento
idnico. Assim, a temperatura do catodo/amostra é controlada pela poténcia média P fornecida
pela fonte pulsada, isto ¢, pela tensdo aplicada V, pela corrente de pico 1,, duragdo L e taxa de

repeticao dos pulsos f(GOEBEL et al., 2000; THOMAE, 1998):

P = VI, fL. (3.3)

Na proxima secdo, o papel da temperatura para a difusdo aliado ao tempo e o processo de

formacao das camadas modificadas sera explicado mais detalhadamente.
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3.2 FORMACAO DA CAMADA MODIFICADA COMPOSTA POR FASES
METAESTAVEIS RICAS EM NITROGENIO E NITRETOS NO PROCESSO DE
NITRETACAO POR PI3 EM ACOS INOXIDAVEIS

Apos os ions serem implantados no processo PI3, em profundidades que dependem de
sua energia cinética (se¢do 3.1), e se recombinarem eletricamente, os 4&tomos de nitrogénio
difundem entdo para regides mais internas do substrato por ativagao térmica. A elevacao da
temperatura na faixa entre 300 °C e 400 °C para agos inoxidaveis ¢ resultado da dissipacao
parcial da energia de implantagdo em energia térmica, como discutido por (OLIVEIRA, 2016).
Esse processo de implantagdo e difusdo resulta na formagdo de camadas modificadas ricas em
nitrogénio no material. O processo de difusao depende, além de propriedades relacionadas ao
material, a temperatura e ao tempo. Partindo das leis de Fick da difusao (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2007; MEHRER, 2007), encontra-se a relagao

x o« \D.t, (3.4)

onde x ¢ a espessura da camada modificada, D a difusividade expressa pela equacao (2.1),
dependente da temperatura e ¢ ¢ o tempo de tratamento. Assim, ocorre o estabelecimento da
camada modificada rica em nitrogénio por PI3.

Ap0s a inser¢do de nitrogénio em solucdo so6lida acima do limite de solubilidade das
estruturas cristalinas em equilibrio termodinamico (discutido na se¢do 2), nesses materiais
forma-se entdo fases metaestaveis livres de precipitados. Na microestrutura austenitica dos
AIA, onde ocorre uma supersaturacdo intersticial de nitrogénio em solug¢dao sélida com a
concentracdo atomica entre 17 e 40 % em regides proximas a superficie, a fase metaestavel
resultante ¢ conhecida como austenita expandida por nitrogénio em solugdo solida (yn, também
denominada fase S) (DONG, 2010; MANOVA et al., 2014a, 2017). Em analogia a fase yn, as
fases metaestaveis formadas a partir da introducdo de nitrogénio em solucdo solida nas
microestruturas ferriticas e martensiticas denominam-se ferrita expandida por nitrogénio em
solugdo solida (an) (GONTLO et al., 2010) e martensita expandida por nitrogénio em solugao
solida (a’N), respectivamente (MANDL; RAUSCHENBACH, 2004). Na literatura, encontram-
se valores entre 14-28% para a concentragdo atomica de nitrogénio de a’n em regides proximas
a superficie de AIMs nitretados (MANDL et al., 2005; MANOVA et al., 2005, 2006a). Os dados
disponiveis relativos a fase on sdo bem mais escassos, Blawert et. al. encontraram a
concentracdo atdmica de ~4% numa condicdo em que ocorre somente a formagao de on em

tratamentos P13 a 30 kV durante 3 h a 400 °C em um aco ferritico com 3,6% de Cr em peso
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(BLAWERT et al., 2002). A baixa concentracao de nitrogénio na on pode ser consequéncia da
distribuicdo do nitrogénio, na microestrutura ferritica, principalmente ao longo de defeitos e
contornos de graos (MANOVA et al., 2017; STEIN et al., 2013). Assim, as concentragdes de
nitrogénio atribuidas na literatura a on e a’n, sdo significativamente menores que a concentragao
maxima atribuida a yn, 0 que ¢ compativel com as caracteristicas de solubilidade em equilibrio
termodinamico das estruturas a partir das quais sdo formadas a, o’ € y (se¢do 2.1).

A identificacdo das fases yn, o’ € an € realizada principalmente por meio de andlises de
difratometria de raios X (DRX), nas quais estas fases sdo caracterizadas pela presenca de picos
largos deslocados para distancias interplanares maiores em relacdo a posi¢ao dos picos das fases
a partir das quais sdo formadas. Nas trés fases yn, o'~ € an, 0 alargamento dos picos ¢ causado
por deformacgdes anisotropicas induzidas nas redes cristalinas pela presenca de nitrogénio em
solucdo solida e a sobreposi¢do de picos correspondes as diversas concentragdes nao
estequiométricas Fe-N (DONG, 2010; GONTIO et al.,2010; MANOVA et al., 2006a). A partir
de andlises DRX entre yn, o'~ € an, pode determinar-se ndlises comparativas mais precisas por
meio das deformagdes apresentadas pelas estruturas cristalinas nos diferentes planos
cristalograficos. Em yn a expansdo do parametro de rede atinge 11% na condi¢do em que a
concentragdo atomica de nitrogénio ¢ de 38% (MANOVA et al., 2014b), enquanto que em o'~
observa-se uma variagcdo menor de até¢ 4-5 % dependendo da composi¢do quimica do material
(MANDL et al., 2005; MANOVA et al., 2006a) e em an a expansio observada ¢ menor que
3,5% (BHUYAN et al., 2014). Assim, a deformacao e os deslocamentos nos picos de DRX sdo
significativamente maiores na estrutura yn em relagao as estruturas o e o’n.

Para explicar a formagdo da fase yn a partir da fase y contemplando a deformacao
anisotropica observada em AIA nitretados; foram avaliados, varios modelos com deformacao
tetragonal, triclinica, monoclinica, ortorrombica (FEWELL; PRIEST, 2008; MANDL;
RAUSCHENBACH, 2000; MANOVA et al.,, 2017). No entanto, nenhum dos modelos
avaliados apresentou total correspondéncia com as andlises experimentais. Sabe-se também a
anisotropia produzida nas deformacdes de distancias interplanares se deve a anisotropia
eléstica, presente em todos os metais cfc, superficie também a restricao da dilatacao livre da
camada modificada pelo material de substrato subjacente (MANOVA et al., 2017).

Uma teoria complementar para a formacao de fases metaestdveis em agos inoxidaveis
foi proposta por Parascandola e desenvolvida para a fase ynem AIA, a qual prevé que a fase
v~ se forma devido a maior afinidade que o nitrogénio tem com o cromo em relacdo ao ferro
(PARASCANDOLA; MOLLER; WILLIAMSON, 2000). Isto resulta num mecanismo

conhecido como aprisionamento de nitrogénio pelo cromo. Uma vez que todos os locais de
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armadilha de Cr estejam ocupados, qualquer N adicional difunde rapidamente através da
camada de fase yn. Assim, a energia de ativagdo para a difusdo na camada composta por fase
YN € muito menor que aquela reportada para a fase austenita y (se¢do 2.1) e portanto, a
difusividade de nitrogénio (disposta nas equacdes 2.1 e 3.4) também ¢ maior em para a fase yn
do que a reportada para a fase y (DONG, 2010).

Andlises in situ em camaras PI3 realizadas em AIA permitiram observar que ha uma
elevacao no coeficiente de difusdo apos a introducao de nitrogénio, o que causa uma transi¢ao
dindmica de “austenita expandida” de baixa expansdo para alta expansao (MANOVA et al.,
2014a, 2017). Utilizando espectroscopia Mossbauer, foi observado que a fase yn €
ferromagnética até a concentragdo de 17,5% (atdmica) e, acima desta concentracdo, passa a ser
paramagnética (BLAWERT et al., 2001b). Assim, pode se afirmar que a fase yn, em agos
austeniticos, se apresenta como duas fases com caracteristicas distintas. Em adicao, sabe-se
também, por meio de anélises de microscopia eletronica de transmissdo, que a fase yn pode ser
caracterizada como uma estrutura cubica com alta densidade de discordancias e falhas de
empilhamento, onde o nitrogénio ocupa preferencialmente os sitios octaédricos e, que tem
tendéncia para ordenamento do tipo FesN (cfc) (BLAWERT et al., 1999; FERNANDES;
CASTELETTI; GALLEGO, 2013; STROZ; PSODA, 2010). No entanto, até onde se pode
investigar, nenhum modelo ¢ ainda totalmente capaz de prever corretamente a estrutura da fase
v~ € explicar de maneira precisa a anisotropia observada (FEWELL; PRIEST, 2008; MANOVA
etal., 2017).

Em AIM e AIF, o conhecimento sobre a’n ¢ bem menos avangado. Até o presente
momento, ndo ha dados de analises de DRX in situ nesses materiais. Analises DRX ex situ em
AlIMs nitretados por PI3 tém demonstrado que agos martensiticos nitretados apresentam
comportamento semelhante aos austeniticos, porém mantendo a estrutura cristalina base de
martensita (MANDL; RAUSCHENBACH, 2004; MANOVA et al., 2005, 2006a).

Dentre as fases yn, a’n € an, 0 comportamento de formagdo e evolucdo da fase an ¢ o
menos conhecido, para o qual ainda ndo existe um consenso sobre sua natureza. Em AIF
nitretados por tratamentos assistidos a plasma, em alguns casos nao se identifica a fase ferrita
expandida por nitrogénio em solucdo sélida (an); além disso, ocorre precipitagdo de nitretos
mesmo em temperaturas baixas, da ordem de 300 °C (BLAWERT et al., 2002; LARISCH;
BRUSKY; SPIES, 1999). Diferentemente, outros trabalhos relatam a presenca de fase o, de
modo similar como ocorre yn na austenita (GONTIJO et al., 2010). Alguns estudos apontam
ainda que a presen¢a ou nao de an e/ou nitretos em agos de microestrutura ferritica esta ligada

principalmente a composicao quimica da liga (BLAWERT et al., 2000, 2001a, 2002). Outro
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fendmeno que pode ocorrer com a inser¢ao de nitrogénio, que ¢ um elemento austenitizante, ¢
a transicao de ferrita para austenita, que posteriormente forma a fase yn, tal qual como ocorre
em agos austeniticos (JIRASKOVA; BLAWERT; SCHNEEWEISS, 1999).

ApOs a supersaturacao de nitrogénio em solucao solida, pode ocorrer a precipitacdo de
nitretos de tipo y'-FesN e e-Fe>xN (com x entre 0 e 1), que se tornam evidentes em tratamentos
PI3 em temperaturas proximas de ~400 °C. As estruturas cristalinas desses nitretos sao ctibica
de face centrada para a fase y' e hexagonal compacta para a fase € (Figura 3.4) (ROHITH et al.,
2016; YE; CAO, 2016). Nas duas estruturas, o nitrogénio encontra-se em intersticios

octaédricos, onde se liga aos atomos de ferro (ROHITH et al., 2016).

Figura 3.4 — Estruturas cristalinas dos nitretos y'-FesN e e-Fe;+xN (com x entre 0 e 1).

Y’ —Fe,N € — Fe;N
cfc hc

ce
2T

Fonte: Adaptado de Ye e Cao (2016) e Rohith (2016).

Tratamentos realizados acima de 420 °C levam a uma deple¢do consideravel de Cer,
principalmente nas regides de contorno de grao da matriz austenitica (MANOVA et al., 2006a),
onde o Cr ¢ segregado durante a solidificacdo, dando inicio ao processo de precipitacdo de
nitretos de cromo. Assim, o filme passivo de 6xidos de Cr que protege a superficie ¢
comprometido, diminuindo fortemente a resisténcia a corrosdo do material (DONG, 2010;
FOERSTER et al., 2007; MANDL; RAUSCHENBACH, 2004; PINEDO; MONTEIRO, 2004).

O contetudo disponivel na literatura sobre as estruturas obtidas a partir de tratamentos
PI3 se refere principalmente as ligas padrao de acgos inoxidaveis (AIA, AIM, AIF e AID)
nitretados. No entanto, sabe-se que a composi¢ao quimica dos agos inoxidaveis tem efeito sobre
as fases formadas nos tratamentos de nitretagdo. Além disso, no caso dos AIA, os elementos
que sdo fortes formadores de nitretos, como Ti, V, Nb, Al, Cr, Mo e Mn, elevam a solubilidade
de nitrogénio nas ligas, enquanto o Ni e o Si atuam para a reducao da solubilidade (DONG,

2010). Assim, nos acos inoxidaveis de alta liga, com teores mais elevados de Cr, Mo e Ni e
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adigdes de Ti, V, Nb e Mn (como observado na Tabela 2.1), desenvolvidos para aplicacdo em
ambientes corrosivos, o comportamento de formagdo das fases pode diferir em relacdo as
classes padrao de agos inoxidaveis.

Durante o processo de nitretagao por PI3, dependendo das condigdes de tratamento,
pode ocorrer a formagdo de duas camadas distintas, conhecidas como zona de compostos ou
camada rica em nitretos (CN) e zona de difusdo ou camada composta predominantemente por
fases expandidas (Coan, Ca’~n € Cyn, dependendo da microestrutura base) (BLAWERT et al.,
2001a). A primeira se situa mais superficialmente e, € rica em fases de nitretos como y' e €. A
zona de difusdo ¢ formada principalmente por solucdo solida de nitrogénio na matriz, podendo

apresentar também pequena quantidade de precipitados dispersos.
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4 PROPRIEDADES MECANICAS E A NANOINDENTACAO

A técnica de nanoindentacgao, utilizada para estimar dureza e médulo de elasticidade de
materiais, consiste em pressionar uma ponta de diamante no material (carregamento),
controlando-se e registrando-se os valores de tempo, carga aplicada e profundidade da
indentagdo. A carga maxima ¢ mantida constante por alguns segundos e, em seguida, aliviada
no descarregamento (FISCHER-CRIPPS, 2004; OLIVER; PHARR, 1992). Por meio desta
técnica, forgas suficientemente baixas podem ser aplicadas de modo a atingir profundidades de
penetragdo menores do que 10% em filmes finos e outras camadas modificadas (FISCHER-
CRIPPS, 2004). Essa exigéncia visa evitar a influéncia do substrato em medidas de dureza
realizadas nestes materiais (SAHA; NIX, 2002). Assim, através da utilizagdo de sensores de
carga ¢ profundidade, torna-se possivel a realizagdo de medidas de dureza e modulo de
elasticidade com cargas e profundidades da ordem de uN e nm, respectivamente (FISCHER-
CRIPPS, 2004).

A seguir, apresenta-se uma breve explanacgao sobre dureza e modulo de elasticidade.

4.1 DUREZA

A dureza ¢ uma medida da resisténcia de um material a deformacgao pléstica localizada.
No entanto, esta ndo ¢ uma propriedade fisica fundamental; e sim, um teste empirico e
comparativo entre materiais pois ¢ fortemente dependente do método de medicao empregado
(CALLISTER JR; RETHWISCH, 2007; MEYERS; CHAWLA, 2009).

A indentagdo ¢ uma das técnicas amplamente utilizada para a determinagdo de medidas
de dureza. Por meio desta, um indentador ¢ for¢ado para dentro da superficie de um material a
ser testado, sob condi¢des controladas de carga e taxa de aplicagdo. Assim, a dureza (H) pode
ser obtida através da razdo entre a carga aplicada P e a 4rea A da impressao deixada no material

(CALLISTER JR; RETHWISCH, 2007; MEYERS; CHAWLA, 2009):

=
I
| o

(4.1)

A area, depende da perspectiva, podendo ser projetada ou de contato. A area projetada
Ap € a vista superior da impressdo de uma indentacdo, e a de contato 4. corresponde a area
interna da impressao. Ambas variam com a carga e geometria do indentador (esférico, piramidal

ou conico) (FISCHER-CRIPPS, 2004).
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Os principais fatores que influenciam as medidas de dureza em metais sdo o tamanho
de grao, elementos em solugdo solida, precipitados e defeitos na estrutura cristalina (MEYERS;
CHAWLA, 2009). Assim, as superficies modificadas pelo processo de nitretacdo contendo
nitrogénio em solugdo so6lida e/ou nitretos apresentam valores de dureza superiores ao substrato
devido a mecanismos de endurecimento causados pela presenca destas fases. Estes mecanismos

serdo discutidos ao longo das se¢des de resultados e discussdes.

4.2 MODULO DE ELASTICIDADE

O modulo de elasticidade £ ¢ uma propriedade intimamente relacionda a forca de
equilibrio entre &tomos adjacentes na rede cristalina (MEYERS; CHAWLA, 2009).

Em um material sob tensdo, o regime de deformagdo em que tensdo e deformacao sdo
proporcionais ¢ dito eldstico. Neste regime, a relagdo entre a tensdo aplicada o e a deformacao

elastica €, obtida empiricamente por Robert Hooke, ¢ obedecida (MEYERS; CHAWLA, 2009):

E= (4.2)

o
€

A variavel o representa a razao entre a forca aplicada e a area transversal da amostra, e
¢ ¢ arazao entre a variacdo do comprimento da amostra submetida a tensdo, pelo valor original
de sua dimensao.

Em escala atomica, a deformacao elastica macroscopica se manifesta como pequenas
mudancgas no espacamento interatdmico e no estiramento de ligagcdes interatomicas. Assim, a
magnitude do £ ¢ uma medida da resisténcia para a separacdo de a&tomos adjacentes, isto €, das
forcas de ligacdo interatdmicas (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2007). E, portanto, ¢ uma
propriedade intrinseca de materiais e, depende também da composicao quimica e da estrutura
cristalina.

Em sua maioria, metais e ceramicas apresentam £ superior a polimeros e compdsitos.
Em agos inoxidaveis, £ apresenta um valor de aproximadamente 200 GPa (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2007; MEYERS; CHAWLA, 2009).
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5 PROPRIEDADES TRIBOLOGICAS E MICRO/NANOTRIBOLOGIA

O termo Tribologia, derivado do grego “tribos” que significa friccao e, pode ser definido
como a ciéncia e tecnologia de interagdao de superficies em contato e movimento relativo. Ela
comtempla, assim, estudos relacionados a todos os tipos de atrito, desgaste e lubrificagao
(BHUSHAN, 2013).

A forga de atrito ¢ uma forga de resisténcia a0 movimento que € experimentada quando
dois corpos em contato estdo em movimento relativo de deslizamento ou rolagem. Ela possui,
entdo, direcdo paralela e sentido contrario a velocidade (BHUSHAN, 2013; POPOV, 2010).
Este topico se limitard ao estudo do atrito entre corpos so6lidos. O desgaste ocorre devido a
remog¢ao de material de uma ou em ambas as superficies em movimento relativo, sendo entao
considerado uma das principais causas de danos a componentes e consequente incapacidade ou
falha de maquinas e dispositivos (BHUSHAN, 2013; POPOV, 2010). Os principais tipos de
desgaste sdo o adesivo, o abrasivo, por fadiga, corrosivo, por erosdo e o por cavitacdo. Neste
trabalho, os ensaios de tribologia ndo empregaram lubrificacao; assim, a titulo de simplificagao,
os conceitos acerca deste assunto ndo serdo abordados.

O atrito e o volume removido pelo desgaste entre os materiais, além da natureza fisico-
quimica e da dureza dos materiais em contato, dependem também de condi¢des ambientais
como temperatura, umidade, atmosfera gasosa e presenca de contaminantes na superficie (DE
SOUZA, 2010; KATO; ADACHI, 2000; SCZANCOSKI, 2005). Em relagdo a influéncia da
dureza dos materiais em contato sobre os tipos de desgaste adesivo e abrasivo que ocorrem sob
contato mecanico: o desgaste adesivo ocorre geralmente em materiais de dureza semelhante
enquanto o desgaste abrasivo acontece entre materiais de dureza significativamente diferentes
ou quando hé a presenca de um terceiro corpo de maior dureza que ambos os materiais em
contato (POPOV, 2010).

Este capitulo apresenta uma breve revisdo sobre atrito, os principais tipos de desgaste
que ocorrem sob contato mecanico (desgaste adesivo e abrasivo), e tribologia analisada em

micro e nanoescala na perspectiva de deslizamento, que sao de maior interesse nesse estudo.

5.1 FORCA DE ATRITO

Existem duas leis experimentais fundamentais que regem a fricgdo dos corpos solidos.
A primeira descreve que a forca de atrito F4, necessaria para iniciar ou sustentar o movimento

relativo entre dois corpos € proporcional a forga normal Fy que pressiona as superficies em
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contato (BHUSHAN, 2013; POPOV, 2010): F4; < Fy = F4 = uFy. Onde u € o coeficiente de
atrito para um dado par de materiais sob um dado conjunto de condi¢cdes de operacao
(rugosidade das suerficies, temperatura, umidade relativa, pressdo normal e velocidade de
deslizamento). A superficie dos corpos em contato, em geral ¢ repleta de micro-asperidades, e
sdo estas que interagem durante 0 movimento. Assim, a area real de contato ¢ muito menor do
que a area aparente. Em consonancia, a segunda lei afirma que a forca de atrito independe da
area aparente entre os corpos em contato (BHUSHAN, 2013; HUTCHINGS, 1992). A Figura

5.1(a) apresenta a representagao de uma superficie com micro-asperidades.

Figura 5.1 — Representacdo de uma superficie com (a) asperidades vistas em nivel microscopico ¢ (b)
contaminantes que afetam a superficie dos metais.
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Fonte: Adaptado de Larsen-Basse (1992) (a) e autora (b).

Um esquema representativo da superficie de um metal com contaminantes ¢
apresentado na Figura 5.1(b). Em metais e suas ligas, ocorre a formag¢ao de camadas de 6xidos
nas superficies. Nos agos inoxidaveis, o Cr € o principal responsavel pela formagdo do filme
passivo de 6xidos na superficie. Numa superficie real, exposta a atmosfera, por mais limpa que
seja, poderd ainda apresentar contaminantes como H>O e impurezas como carbono e gorduras
adsorvidas. Assim, havera a interagdo das camadas de 6xidos e contaminantes presentes nas
superficies de metais em contato com movimento relativo, o que afeta o coeficiente de atrito
(BHUSHAN, 2013; LARSEN-BASSE, 1992).

Na geracdo da forga de atrito, os principais mecanismos microscopicos envolvidos
(Figura 5.2), em diferentes graus sao (BHUSHAN, 2013; LARSEN-BASSE, 1992): (1) a
adesdo; (2) as interagdes mecanicas de asperidades da superficie; (3) aragem ou sulcamento de
uma superficie por asperidades da outra; (4) a deformagao plastica e/ou fratura de camadas de
superficie, tais como de 6xidos e (5) a interferéncia e deformacao plastica local causada por
corpos terceiros. Este ultimo ocorre principalmente devido a aglomeracao de particulas de

desgaste, presas entre as superficies moveis.
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Figura 5.2 — Principais mecanismos microscopicos envolvidos na geracdo da forga de atrito.
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Fonte: Adaptado de Larsen-Basse (1992).

No caso de metais em movimento relativo numa situagao real, observa-se que,
diferentemente de uma situacdo ideal, o coeficiente de atrito estatico (e) € menor que o
coeficiente de atrito dindmico atingido apds o inicio do movimento (Figura 5.3). Isto ocorre
devido a presenca de contaminantes na superficie. Esse estdgio inicial I depende da carga

aplicada e da resisténcia dos contaminantes ao cisalhamento da superficie.

Figura 5.3 — Curva tipica de coeficiente de atrito por tempo ou distancia de deslizamento em metais (CZICHOS,

1992).
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Fonte: Adaptado de Czichos (1992).

No decorrer do estagio I, a camada de contaminantes ¢ progressivamente removida

elevando a adesdo e interagdes entre asperidades e particulas desgastadas. Assim, o coeficiente
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de atrito se eleva, concomitantemente a esses efeitos. Na regido II, o coeficiente de atrito atinge
um valor maximo, relacionado a méxima adesdo, deformacdo de asperidades e presenca de
particulas residuais. Em seguida, no estagio III, observa-se um decréscimo no coeficiente de
atrito. Este pode estar relacionado a formacao de uma camada superficial protetora triboquimica
que pode ser composta por Oxidos e/ou ao decréscimo nos processos de sulcamento e
deformagdo de asperidades. A medida que a superficie se torna polida, o perfil atinge o estado
estaciondrio na regiao IV (CZICHOS, 1992).

Nas amostras nitretadas, onde hd formagdo preferencial de fases expandidas por
nitrogénio em solugdo sélida, observa-se um pequeno decréscimo nos perfis de coeficiente de
atrito em relacdo aos perfis das amostras sem tratamento, que se relaciona ao aumento da
resisténcia a deformagdo plastica proporcionado pelo nitrogénio em solucdo soélida
(BLAWERT et al., 1996; NASCIMENTO et al., 2009b; ZHANG et al., 2016). Nas amostras
nitretadas onde ocorre maior formagao de nitretos que atuam na redugdo da adesdo, geralmente
o decréscimo nos perfis, em comparacao a amostra sem tratamento, ¢ maior (DA SILVA et al.,
2008; FOERSTER et al., 2007; MARCHEV; COOPER; GIESSEN, 1998; NASCIMENTO et
al., 2009b).

5.2 DESGASTES ADESIVO E ABRASIVO

Durante o movimento relativo, o desgaste adesivo (Figura 5.4) se inicia quando
microasperidades dos corpos so6lidos em contato de fricgdo, na presenca ou nao de meio
lubrificante, deformam-se plasticamente. Entdo, for¢as de interacdo atomicas e moleculares
coesivas atuando no contato entre os sélidos levam a ligagdes quimicas entre componentes de
ambas as superficies. Estas podem ser ligagdes quimicas primarias metalicas, covalentes e
ionicas ou ligagcdes secunddrias de van der Waals (LUDEMA, 1992; POPOV, 2010;
STACHOWIAK; BATCHELOR, 2014). Essas ligacdes dependem da natureza fisico-quimica
dos materiais em contato, sua estrutura eletronica ¢ cristalina, da orientacdo cristalina ¢ da
composicao quimica das camadas superficiais e contaminantes exteriores (LUDEMA, 1992).
Com o decorrer do movimento relativo, o rompimento das jungdes por cisalhamento gera
fragmentos. Estes sdo entdo ligados novamente numa das superficies € podem ser removidos e
inseridos repetidas vezes de uma superficie a outra. Esse processo pode causar amorfizagao
dessas particulas e faz com que o fragmento inicial absorva elementos de transferéncia de ambas
as superficies em fric¢do, aumentando seu tamanho até que seja removido como uma particula

de desgaste (KATO; ADACHI, 2000; ZUM GAHR, 1987).
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Figura 5.4 -Representagdo de desgaste adesivo entre duas superficies em movimento relativo.

e

Fonte: Adaptado de Kato e Adachi (2000).

Em metais, quando as jungdes formadas sdo muito fracas, o cisalhamento ocorre na
interface e pequena quantidade de material € removida. Em metais iguais ou semelhantes, entre
as jungoes, os processos de deformacdo e de soldagem causam encruamento que atua no
aumento da resisténcia ao cisalhamento. Neste caso, o cisalhamento podera causar grandes
danos a superficie durante o deslizamento. Se a jungdo ¢ mais resistente que um dos metais
em contato, ocorrera cisalhamento no metal de menor dureza e os fragmentos serdo aderidos
ao metal mais duro. A quantidade de material removida aumenta na medida que as jungdes
se tornam mais fortes. Para o caso em que a jun¢do € mais resistente do que ambos os metais
em contato, o cisalhamento ocorrerd predominantemente no metal de menor dureza e menor
acdo coesiva (SCZANCOSKI, 2005; STACHOWIAK; BATCHELOR, 2014; ZUM GAHR,
1987).

As particulas aderidas nas superficies a partir do desgaste adesivo se apresentam em
forma de flocos ou em forma de cunha. O mecanismo de formacao desses tipos de particulas
esta representado na Figura 5.5.

A particula em forma de flocos (Figura 5.5(a)) € produzida a partir de cisalhamento e
tensdo compressiva na interface de contato de uma forte ligagdo adesiva. Assim, ocorrem
deslocamentos ao longo do plano de deslizamento na regido de contato. A sobreposi¢cdo das
placas de cisalhamento gera particulas na forma de flocos. As particulas em forma de cunha
(Figura 5.5 (b)) sdo geradas por tensdo trativa e cisalhamento na regido do contato (KATO;

ADACHI, 2000).



49

Figura 5.5 — Mecanismos basicos de formacdo de particulas (a) em forma de flocos e (b) em forma de cunha
produzidas por desgaste adesivo.

Fonte: Adaptado de Kato e Adachi (2000).

Durante o deslizamento no regime de desgaste abrasivo, as asperidades do material mais
duro penetram e deformam plasticamente o material menos duro. As ranhuras na direcao de
deslizamento sdo, portanto, um sinal de desgaste abrasivo que pode ocorrer sem a remogao de
material (KATO; ADACHI, 2000; POPOV, 2010).

No caso geral em que uma superficie ¢ mais dura que a outra, o desgaste abrasivo ¢
realizado num sistema de dois corpos. O movimento de asperidades ocasiona microsulcamento
na superficie de menor dureza no decorrer do deslizamento. Como resultado do sulcamento,
um certo volume do material ¢ deslocado dos sulcos para a superficie e ndo ocorre perda de
material (Figura 5.6 (a)) (KATO; ADACHI, 2000; TYLCZAK, 1992). Quando ocorre a
repeticdo de contato de deslizamento entre asperidades, pode-se gerar microfadiga (Figura 5.6
(b)). Em materiais ducteis, o processo de desgaste abrasivo mais severo ¢ o microcorte, o qual
produz uma particula de desgaste longa semelhante a uma fita (Figura 5.6 (c)). Para uma
particula abrasiva aguda, existe um angulo critico, para o qual hd uma transicdo de
microsulcamento para microcorte que depende do desgaste do material. Na parte frontal de uma
ponta abrasiva, quando a propor¢ao da forga de cisalhamento da interface de contato em relacao
a forga de cisalhamento do volume do material aumenta para um nivel suficientemente alto (de
0,5 para 1,0), verifica-se que uma cunha pode se desenvolver (Figura 5.6 (d)). Neste caso, a
quantidade total de material deslocado da ranhura ¢ maior que o material deslocado para os

lados. Este processo ¢ uma forma bastante leve de desgaste abrasivo (TYLCZAK, 1992). No
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caso de um material fragil, no entanto, as particulas de desgaste sdo geradas por propagagdo de
fraturas (Figura 5.6 (e)). Outra situagdo geral de desgaste abrasivo ¢ a de desgaste abrasivo num
sistema de trés corpos. Em geral, a superficie dura ¢ um terceiro corpo que pode ser uma
pequena particula de grao abrasivo. Em muitos casos, o mecanismo de desgaste inicial ¢
adesivo, mas residuos de desgaste sdo gerados e ficam presos na interface, resultando num

desgaste abrasivo de trés corpos (KATO; ADACHI, 2000).

Figura 5.6 — Processos de desgaste abrasivo.

(a) Microsulcamento (b) Microfadiga (c) Microcorte
(d) Microcunha (e) Microtrincas

Fonte: Adaptado de Tylczak (1992).

As taxas de desgaste adesivo e desgaste abrasivo podem ser estimadas separadamente.
No entanto, numa situagao real, geralmente os regimes de desgaste nao sdo puramente adesivos
ou abrasivos. Nessas condigOes, para se analisar as taxas de desgaste adesiva e abrasiva de

maneira simplificada, utiliza-se a taxa de desgaste especifico W (KATO; ADACHI, 2000):

|4

W=—,
LFy

(5.1)

onde V refere-se ao volume do material removido efetivamente das trilhas de desgaste (em
mm?), L é a distancia total de deslizamento (em m) e Fy¢é forca normal aplicada (em N) (KATO;
ADACHLI, 2000).

Além da dureza, outras propriedades como a estrutura e orientagdo cristalina, a
velocidade de contato e a carga aplicada também tém sido relacionadas como responsaveis
pela magnitude do desgaste abrasivo (KATO; ADACHI, 2000; TYLCZAK, 1992). Em relagao
a estrutura cristalina, em acos inoxidaveis de composicao quimica e dureza semelhante, a taxa

de desgaste da austenita (com estrutura CFC) ¢ menor do que da ferrita (que apresenta estrutura
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CCC) devido ao menor numero de sistemas de deslizamento, a maior capacidade de
encruamento e a maior ductilidade encontrados na estrutura cristalina da austenita (DE
SOUZA, 2010; TYLCZAK, 1992). Os agos martensiticos, por sua vez, apresentam geralmente
resisténcia ao desgaste superior aos demais tipos de agos, devido principalmente a sua alta
dureza, obtida por meio de t€émpera que € proporcionada pela presenga consideravel de carbono
em solucgdo solida na martensita (que apresenta estrutura TCC).

As camadas produzidas pela nitretacdo sdo mais duras que o substrato, podendo
proporcionar uma boa prote¢do contra o desgaste e, com uma escolha adequada de material e a
forma da camada na superficie, o atrito pode ser muito baixo também. Com relagdo a espessura
do revestimento, ela determinard se a carga aplicada serd suportada pela camada modificada ou
deformard o substrato (HOLMBERG; MATTHEWS, 2001).

A presenga de nitrogénio em solugdo sélida ndo altera consideravelmente a adesao entre
os metais. No entanto ¢ eficaz em elevar a dureza da regido modificada, reduzindo o desgaste
(DONG, 2010). Em consonancia, apos ensaio pino sobre disco em amostras de agos austeniticos
nitretadas contendo predominantemente yn na camada modificada, ¢ possivel notar a presenga
de particulas em forma de flocos, caracteristica de desgaste adesivo (NASCIMENTO et al.,
2009b). De maneira semelhante, em agos martensiticos, camadas nitretadas contendo o'~
apresentam reducao consideravel nas taxas de desgaste especifico em comparacdo a amostras
sem tratamento (MANDL; RAUSCHENBACH, 2004; MANOVA et al., 2005).

Quando o material tem uma segunda fase dispersa na matriz na forma de precipitados
como nitretos, o efeito destes no desgaste depende da estrutura cristalina dos precipitados em
relacdo a matriz. Precipitados coerentes ou semicoerentes com a matriz, como a fase y’-FesN
em agos inoxiddveis, podem ser cisalhados durante a deformagdo plastica (MEYERS;
CHAWLA, 2009). No entanto em precipitados incoerentes, como a fase e-Fe>3sN em acgos
inoxidaveis, o mecanismo de deformagao pléstica predominante ¢ o de Orowan, onde as
discordancias contornam o precipitado (MEYERS; CHAWLA, 2009). Neste caso, pode ocorrer
a separacdo de algumas particulas da matriz, resultando em um sistema de desgaste de trés
corpos (FOERSTER et al.,, 2007; TYLCZAK, 1992). Entao os precipitados duros sdo
incorporados no deslizamento, mudando significativamente o mecanismo de desgaste
(transicdo de adesivo para abrasivo) (FOERSTER et al., 2007). Além da estrutura cristalina dos
precipitados, outros fatores como a orientagado cristalina em relagdo a superficie, o tamanho, o
modulo de elasticidade, a dureza e a fragilidade dos precipitados também influenciam no

desgaste (TYLCZAK, 1992).
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A transicdo de regime adesivo para abrasivo devido a presenga de nitretos na camada
modificada, em detrimento a somente fase expandida por nitrogénio em solugao sélida, também
foi observada em agos inoxidaveis austeniticos e martensiticos nitretados a plasma
(NASCIMENTO et al., 2009a; XI; LIU; HAN, 2008). Nesta condigao,em amostras nitretadas
por descarga luminosa e PI3, uma grande reducdo em volume removido pelo desgaste foi
observada, em comparagdo com os materiais sem tratamento (FERNANDES et al., 2012; LI;

BELL, 2007; MANDL et al., 2005).

5.3 TRIBOLOGIA EM MICROESCALA/NANOESCALA

Os testes em macrotribologia sdo realizados em materiais com massa relativamente
grande e cargas altas; ocorre geralmente desgaste consideravel e as propriedades de volume dos
componentes em contato dominam o desempenho tribologico. Em micro/nanotribologia, as
medicoes sdo feitas em materiais com massa relativamente pequena sob condi¢des de carga
leve. Nesta situagdo, o desgaste que ocorre ¢ insignificante e as propriedades da superficie
dominam o desempenho triboldégico (BHUSHAN, 1999).

Grande parte dos equipamentos de nanoindentagdo podem ser configurados para
operarem no modo de andlise tribologica de nanorrisco. Durante o ensaio de nanorisco, 0
indentador aplica uma carga constante ou em rampa (linear) sobre a amostra, enquanto esta se
desloca por uma dada distancia (tipicamente centenas de um). A técnica de nanorisco € muito
utilizada para estudo de filmes finos e superficies modificadas, pois o controle da carga e a
profundidade alcancada no ensaio ¢ de uN e nm, respectivamente (DE SOUZA, 2010). Um
transdutor de forga opcional pode ser utilizado, em alguns equipamentos, para obten¢ao da forca
ou do coeficiente de atrito (DE SOUZA, 2010; FISCHER-CRIPPS, 2004).

Durante um ensaio tipico de nanorisco, podem ocorrer varios tipos de danos a superficie
do material em cargas diferentes, com formas diferentes de penetrador. Os danos gerados
acarretam em variacdes na for¢a de atrito. Em materiais dutcteis, observa-se abrasdo
significativa e a largura, a profundidade e o coeficiente de atrito aumentam com o aumento da
carga. Nos materiais frageis, até que uma carga critica seja atingida, o coeficiente de atrito
aumenta muito pouco; em seguida, o material sofre fratura e o coeficiente de atrito aumenta,

produzindo pequenos fragmentos (LUDEMA, 2001).
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6 CORROSAO ELETROQUIMICA

A corrosao ¢ um fenomeno pode ser definido como a interacao fisico quimica entre um
metal puro ou liga e 0 meio em que este estd inserido, resultando na oxidagdo ou perda de
elétrons por parte do metal, alterando suas propriedades até que seja convertido a um estado
nao metdlico (FONTANA, 1987; ROBERGE, 1999). Este processo causa a incapacidade
funcional de metais e ¢ uma das principais causas de falha em maquinas e equipamentos.

No caso dos agos inoxidaveis aplicados nos dutos de extragdo de petrdleo, objeto de
estudo deste trabalho, a corrosdo de interesse ¢ do tipo eletroquimica (com agua do mar e
petrdleo), na qual ocorre o estabelecimento de uma célula eletroquimica. Esta ¢ formada por
um metal que funciona como anodo, onde ocorrem as reagdes de oxidagao, e outro metal ou
outra regido do mesmo metal (mais nobre que o anodo) que funciona como catodo e onde
ocorrem as reagdes de reducdo, e o eletrolito que envolve o anodo e o catodo (CRAMER;
COVINO, 2003; FONTANA, 1987; ROBERGE, 1999).

Quando um metal ¢ imerso num eletrolito, os ions da soluc¢ao tendem a ficar proximos
ao metal ou da interface metal/eletrodlito, polarizando o metal (eletrodo). Assim, em fragdes de
segundo, ocorre a formag¢do de uma dupla camada elétrica, entre a interface metal/eletrdlito,
responsavel pelo transporte de espécies quimicas por difusdo. O mecanismo da dupla camada,
cujo modelo mais atual foi desenvolvido por Grahame, baseia-se nos modelos de Stern, de

Helmholtz ¢ Gouy-Chapman (Figura 6.1) (CRAMER; COVINO, 2003; GRAHAME, 1947).

Figura 6.1 — Representacdo esquematica da dupla camada estabelecida na interface metal/eletrolito segundo a
sintese de Stern e Grahame dos modelos de Helmholtz e Gouy-Chapman.
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Fonte: Desenvolvido a partir de Cramer e Covino (2003) e Grahame (1947).

Neste modelo, a dupla camada ¢ constituida por uma regido compacta proxima ao
eletrodo formada pelos ions especificamente adsorvidos, denominada camada interna de

Helmbholtz (IH), e pelos ions solvatados entre IH até a camada externa de Helmholtz (EH), além
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da regido difusa que esta fora do EH. Até a posi¢ao IH encontram-se a maior parte das espécies
ativas. A concentracdo destas diminui gradativamente com o aumento da distancia em func¢ao
da carga no metal. Este modelo equivale fisicamente a dois capacitores associados em série
(GRAHAME, 1947).

Na dupla camada, a corrente ¢ governada por processos de transferéncia de massa,
transferéncia de carga e reagdes quimicas. O transporte de massa deve ser continuo para o
fornecimento de concentragdo da espécie eletroativa de interesse na superficie do eletrodo, e
ocorre por migragao, convecgao e difusao (ROBERGE, 1999).

Os processos que regem a corrosdo na interface metal/eletrolito sdo processos de
eletrodos que envolvem reacdes de oxidagdo e redugdo (ou reacdes anoddicas ou catddicas). O
sistema de corrosdao nao produz qualquer carga liquida e, portanto, os elétrons produzidos pela
oxidagdo eletroquimica do metal (a reacdo anddica) devem ser consumidos por uma reagao de
reducdo eletroquimica (a reacdo catédica) (CRAMER; COVINO, 2003). A reacdo geral tipica
do ferro, principal elemento em agos, imerso em agua com pH neutro e exposto ao ar, pode ser

escrita como (FONTANA, 1987; MCGUIRE, 2008; ROBERGE, 1999)

2Fe(s) + 0,(g) + 2H,0 — 2Fe*? + 40H". (6.1)

Neste caso, o ferro oxida perdendo 2 elétrons. Do processo de corrosdo, resulta a incapacidade
funcional do metal, do ambiente ou do sistema técnico de que ambos fazem parte. A corrosao
ocorre como uma reagdo espontanea, onde a variacdo da energia livre de Gibbs ¢ menor que
zero. Na natureza, os metais estdo presentes na forma de 6xidos num estado de menor energia
e sdo reduzidos em processos siderurgicos até se converterem em metais (estado de maior
energia). Assim, a corrosao ocorre espontaneamente para que os metais possam retornar ao seu
estado de menor energia (FONTANA, 1987).

Quando a corrosao eletroquimica ocorre entre metais diferentes, ¢ denominada corrosao
galvanica. Porém, qualquer metal, imerso em um eletrolito, estabelecem-se naturalmente
regides anodicas e catoddicas na superficie em contato com o eletrolito devido a
heterogeneidades inerentes ao processo de fabricagdo. As zonas menos nobres atuam como
anodo, enquanto que nas regides mais nobres ocorrem processos de catodo. As células de
corrosdao assim formadas recebem o nome células locais e, a teoria que fundamenta esse
processo recebe o nome de teoria das células locais. No entanto, tendo em conta somente esta
teoria ¢ dificil explicar a corrosdo uniforme. Assim, a teoria mais completa e aceita até o

presente momento € a teoria de potenciais mistos. Nesta, &nodos e catodos locais infinitamente
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pequenos distribuem-se uniformemente na superficie do metal, podendo variar de posi¢do com
o decorrer do processo (FONTANA, 1987; ROBERGE, 1999). Os acos utilizados neste
trabalho, aplicados em dutos submarinos de extragao de petrdleo e gas, estao sujeitos a corrosao
eletroquimica dessa natureza, onde os elétrolitos sdo a agua do mar e o petroleo.

A Figura 6.2 apresenta uma célula eletroquimica formada por ferro imerso em agua.
Este processo ocorre de acordo com a reagdo 6.1. Os elétrons sdo transferidos da fase metélica,
na zona anddica, ferro, para a zona catddica, onde se recombinam com Oz + H>O. O ferro, por
meio da reacdao anddica, se dissolve no eletrolito de acordo com (FONTANA, 1987; HILTI,
2015; MCGUIRE, 2008; ROBERGE, 1999):

2Fe(s) — 2Fe*? + 4e™. (6.2)
Os elétrons liberados se recombinam por meio da seguinte reagdo de reducgdo:
0,(g) + 2H,0 + 4e~ — 40H". (6.3)

Os ions produzidos, entdo, migram pelo eletrélito produzindo corrente idnica.

Figura 6.2 — Célula eletroquimica formada por ferro imerso em agua

ferrugem

0,(g) + 2H,0 + 4e~ — 40H™ 03(g) +2H;0 + 4e” — 40H™

2Fe(s) — 2Fe*? + 4e™,

Fonte: Adaptado de Hilti (2015).

Quando os anodos e catodos variam constantemente de posi¢do, a corrosdo € uniforme,
enquanto que quando as cé¢lulas de corrosao sao fixas, a corrosao sera localizada. Existem varios
tipos de corrosdo localizada. A corrosao por frestas ocorre em regides como frestas ou regioes
fechadas, nas quais o meio corrosivo pode entrar e permanecer. A corrosdo por pites € uma
forma de corrosdo localizada provocada por anions cloreto, hipoclorito e brometo. Nos

contornos de grao ou em regides adjacentes a eles pode ocorrer a corrosdo intergranular. Na
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corrosao sob tensdo, os materiais se deterioram devido a acdo combinada de tensdes residuais
ou aplicadas e meios corrosivos (FONTANA, 1987; ROBERGE, 1999).

Como o metal imerso no eletrolito esta isolado, as intensidades de corrente saindo das
areas anddicas (/,) devem de ser iguais as intensidades de corrente entrando nas areas catodicas
(Ic). Em termos de densidade de corrente anddica e catodica (i, e ic), temos entdo a seguinte

relagdo entre suas areas A, ¢ A. (FONTANA, 1987; ROBERGE, 1999):

ia = icz (64)

Assim, a velocidade de corrosdo ou densidade de corrente de corrosdo, icom = ia, €
dependente da razdo entre as areas anddicas e catodicas. Quanto maior for a razdo Ac/Aa,
condi¢do em que a corrosao ¢ localizada, maior serd icor.

A avaliacdo do comportamento termodindmico e cinético da corrosdo ¢ realizada por
meio da medi¢do de potenciais e densidade de corrente, utilizando-se eletrodos de referéncia.
A seguir, sera discutido o comportamento da curva de polarizagdo para um processo anodico
em metais passivos. Nas superficies destes existe uma camada de 6xidos passivadora — que
protege contra a oxidacgdo e corrosao, tal qual o filme passivo de 6xidos presente na superficie

dos ac¢os inoxidaveis.

6.1 CINETICA DA CORROSAO EM METAIS PASSIVOS

A curva da densidade de corrente pelo potencial ou curva de polarizagdo
potenciodinamica de um metal ou liga passiva como agos inoxidaveis ¢ mostrada na Fig. 6.3.
Inicialmente o metal se encontra em um estado passivo. A corrente necessaria para deslocar o
potencial na direcdo anodica até o potencial de corrosdo (Ecor) pode ser varias ordens de
grandeza maior do que a corrente necessaria para manter o potencial em um valor passivo
(ROBERGE, 1999). Apos atingir Ecor, inicialmente o metal se comporta como uma liga ativa,
pois a dissolu¢do de metal ¢ desimpedida pela auséncia de filme passivo (CRAMER; COVINO,
2003; MCGUIRE, 2008). Em acos inoxidaveis, ocorre uma dissolugdo seletiva de ferro, o que
causa uma maior concentracdo superficial restante de cromo e outros elementos de liga
(MCGUIRE, 2008). Uma vez que a camada passiva ¢ formada, ela oferece protecao contra
dissoluc¢do adicional, ocorrendo uma diminui¢do da corrente. Isso acontece em potenciais
maiores que o potencial de passivagdo E, e apds atingir a corrente critica de passivagao (icp).

Neste ponto, diz-se que o eletrodo passou por uma transi¢ao ativa-passiva, tornando-se passivo.
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Para E, < E < E,i, diz-se que o metal estd no estado passivo e a corrente ¢ muito baixa. No
potencial de formacao de pites estaveis (Epi;) ocorre a decomposi¢do da camada passiva e a
densidade de corrente aumenta ao menos uma ordem de grandeza na regido anddica
(ROBERGE, 1999). A corrosao por pites e sua relacdo com E;; serd explorada na se¢do 6.3.
Correntes i, (expressas como densidades de corrente) podem ser tdo altas quanto dezenas de
mA/cm?, enquanto as correntes passivas (i,) podem ser tdo baixas quanto nA/cm? (CRAMER;
COVINO, 2003). Em potenciais suficientemente altos, acima de E,i, a camada passiva se
decompde ¢ o metal se torna ativo novamente; essa regido ¢ chamada de transpassiva

(ROBERGE, 1999).

Figura 6.3 - Curva de polarizagdo para o processo anddico de um metal ou liga passiva.

i, (corrente passiva)

regido transpassiva

R ERBe Dsehn regido anddica

i, (corrente critica)

Potencial

regido de transigdo ativa - passiva

regido ativa

e 5 Ecorr, lcorr
regido catodica

Log da densidade de corrente

Fonte: Adaptado de Roberge (1999).

Nota: Os potenciais apresentados na figura sdo o potencial de corrosdo (Ec,-), onde inicia o ramo anodico, o
potencial de passivacdo (E,) atingido a densidade de corrente critica de passiva¢ao (i.») e durante a quebra do filme
passivo o potencial de formacao de pites (E,i) ¢ atingido e a densidade de corrente cresce além da densidade de
corrente passiva (ip).

A taxa de corrosdao depende também do meio. Adi¢des de espécies oxidantes ou a
presenca de oxigénio no eletrélito, bem como velocidade de agitacao da solugdo, temperatura
e concentragdo de espécies corrosivas, podem afetar a taxa de corrosdo alterando o
comportamento da curva de polarizagdo esquematizada na Figura 6.3 (FONTANA, 1987). O
efeito dos elementos de liga presentes em agos inoxidaveis no comportamento eletroquimico e

sua influéncia na cinética de corrosdo serao explorados na se¢ao 6.2.
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6.2 CORROSAO EM ACOS INOXIDAVEIS

Para analisar o efeito dos metais envolvidos, ¢ necessario estudar o comportamento
eletroquimico dos elementos de liga presentes em acos inoxiddveis. Para este fim, emprega-se
os diagramas de Pourbaix dos elementos em maior composi¢ao quimica na liga (Figura 6.4)

(PARDO et al., 2008; ROBERGE, 1999).

Figura 6.4 — Diagramas de Pourbaix para o Fe, Cr, Ni e Mo em temperatura de 25 °C e pressdo de latm indicando
o0s potenciais de corrosdo em fungdo do pH em concentragdes de 1M até 10°M de ion metalico dissolvido na
solucdo.
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Fonte: Adaptado de Roberge (1999) e Pardo et. al. (2008).

Nota: As regides claras representam condi¢cdes onde ha corrosdo. Regides cinzas representam passividade e
imunidade. O diagrama apresenta as variagdes nas regides de imunidade e passividade com a variagdo da atividade
idnica ou concentragio molar por litro de fon metalico na solugdo de 10°M a 1M.

O diagrama de Pourbaix ¢ uma representacdo do potencial em um metal versus o pH da
solugdo em 4gua, calculado a partir da equacdo de Nernst. Ele apresenta os dominios de

estabilidade termodindmica de uma espécie ou composto quimico em funcao do potencial e do
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pH na vizinhanga da superficie do metal. Assim, este diagrama indica se uma reagdo ¢
termodinamicamente possivel em determinados valores de pH. No entanto, ele ndo permite
prever efeitos da cinética dos processos (velocidade das reagdes) no material (BOCKRIS;
REDDY, 2015; MCGUIRE, 2008; ROBERGE, 1999). As regides escuras representam regides
de imunidade, onde o metal ndo reage com o meio (potenciais mais baixos), e regides onde
ocorre passivacao calculadas para a atividade i6nica ou concentragdo molar por litro de espécies
dissolvidas de 10 M. As regides de passivagio se referem as zonas de estabilidades de dxidos
(ou hidréxidos), no entanto a protegdo por passivagao so € realmente efetiva se o filme formado
for bem aderente e ndo poroso. Com a variagdo da concentragdo molar por litro das espécies
dissolvidas, ocorrem variagdes nas regides de imunidade e passividade. Estas se apresentam de
acordo com a variagdo da concentragio molar por litro de ion metalico na solucdo, de 10°M a
1 M na Figura 6.4, na temperatura de 25 °C e pressdo de latm. No caso de aumento da
temperatura e pressdo (ndo mostrado), as regides de imunidade diminuem e o dominio da
corrosdo aumenta (ROBERGE, 1999). As regides claras nos diagramas representam regides
onde ocorre corrosao.

As linhas em vermelho representam a sobreposicao do diagrama de Pourbaix da agua
onde, em meios acidos, abaixo de (a) ¢ o dominio de redugdo da d4gua por meio da reagdo 2H* +
2e = H,(g) promovendo alcalinizagdo. Acima de (b), também em meios acidos, ¢ o dominio
de oxidagdo da 4agua por meio da reagdo 2H,0 — 0,(g) + 4H* + 4e , promovendo
acidificacdo da solucao e liberando O2 (ROBERGE, 1999).

Para o ferro, observa-se que os produtos de corrosdo Fe-OH geralmente ndo sdao bons
passivadores devido as propriedades do filme de 6xidos formado, ou seja, eles ndo apresentam
efeito protetivo. Assim, tanto a reacdo de reducdo de gas oxigénio quanto reagcdo de evolugao
do hidrogénio sdo capazes de causar corrosao em toda a regido de pH. Assim, o ferro puro e
algumas ligas contendo predominantemente ferro como ago carbono ndo sdo resistentes a
corrosdao em solucdes de agua (MCGUIRE, 2008). O Fe deixa a imunidade em potenciais mais
altos que o cromo, entre -600 mV e -490 mV, enquanto o cromo deixa a zona de imunidade em
uma faixa que varia entre -1100 mV e -910 mV. No entanto, o Cr oxida mais prontamente do
que o ferro, formando um filme protetivo de Cr>O3, que passiva o metal e evita a corrosao, em
uma regido significativamente grande que ¢ de relevancia para valores de pH em solucdes de
dgua. Quando o cromo ¢ adicionado ao ferro como um elemento de liga, ele corrdi
seletivamente devido ao seu baixo potencial de redugdo, mas isso significa que ele também
protege a liga de ferro devido as propriedades de passivacao de Cr2O3. Este € o principio basico

de projeto dos acos inoxidaveis a base de ferro-cromo (MCGUIRE, 2008). Nestes acos, o filme
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passivo de prote¢do ¢ observado a partir de 10,5% de Cr em peso. Com a elevacdo do teor de
Cr em liga, a protec@o a corrosao ¢ elevada. Em teores de 25% a 30%, a passividade do filme
protetivo € muito alta e a resisténcia a oxidagdo em alta temperatura ¢ maximizada (ROBERGE,
1999).

Em solugdes acidas, o niquel deixa a regido de imunidade entre -430 mV e -260 mV e
apresenta corrosdo por H" em valores de pH inferiores a 4 para 1 M. Assim, o niquel apresenta
boa resisténcia a corrosao em solucdes acidas, principalmente em ligas ferriticas (LIPPOLD;
KOTECKI, 2005). O Ni possui o maior campo de passividade no seu diagrama nas faixas de
concentragdo avaliadas, sendo eficaz em promover repassivagdo nas ligas (ROBERGE, 1999).
Porém, quando o niquel ¢ aumentado para cerca de 8 a 12% (um nivel exigido para garantir
estruturas austeniticas em agos inoxidaveis que tem cerca de 18% Cr), a resisténcia a corrosao
sob tensdo ¢ diminuida. No entanto, quando o teor de Ni ¢ elevado ou reduzido além desta faixa,
a resisténcia a corrosao sob tensao aumenta (LIPPOLD; KOTECKI, 2005; ROBERGE, 1999).

O Mo, assim como o Ni, também apresenta um bom desempenho em solu¢des acidas.
A imunidade ocorre até potenciais mais altos que os demais elementos e a reagdo de corrosao
por H" em meio 4cido ocorre no pH 2 para a concentracdo de 1M, oferendo maior resisténcia a
corrosdo nesses meios que os demais elementos até um potencial de ~400 mV. Nessa condigao,
0 Mo atua de modo a acelerar o processo de formag¢ao da camada passiva, elevando a resisténcia
a despassivagdo (MCGUIRE, 2008). A adicao de molibdénio nas ligas de acos inoxidaveis, em
quantidades moderadas, combinado ao Cr, também ¢ eficaz na estabilizacdo do filme passivo
em presenca de cloretos, elevando especialmente a resisténcia a corrosao localizada por pites
ou frestas (LIPPOLD; KOTECKI, 2005; ROBERGE, 1999).

Devido a diferenca entre as regides de imunidade e passividade que o cromo, niquel e
molibdénio apresentam em relagdo ao ferro para um mesmo pH, € possivel prever que a adi¢ao
desses elementos em liga altera o campo de estabilidade termodinamica das fases presentes,
em contato com a solucdo de dgua. Como exemplo, alguns trabalhos estimam diagramas
Pourbaix Fe-Cr e FeCr-Ni em agua (BEVERSKOG; PUIGDOMENECH, 1999; ZHAO et al.,
2019). Como esperado, em Fe-Cr, ocorre a redugdo significativa da regido de corrosdao. No
entanto, a imunidade termina em potenciais mais baixos em relagdo ao ferro puro devido a
influéncia do Cr (BEVERSKOG, 1996; ZHAO et al., 2019). No Fe-Cr-Ni, o potencial de
imunidade aumenta em relagdo ao Fe-Cr devido a presenca do Ni (BEVERSKOG;
PUIGDOMENECH, 1999; ZHAO et al., 2019). Assim, com a adi¢do dos elementos de liga,
altera-se o campo de estabilidade termodinamica das fases presentes. Consequentemente,

muda-se a cinética da corrosdo, mesmo que esta nao seja prevista pelos diagramas de Pourbaix.
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Além do cromo, niquel e molibdénio, outros elementos como o silicio, o vanadio, o tungsténio,
o carbono e o nitrogénio desempenham papel importante frente a corrosdo. A Figura 6.5
apresenta um desenho esquematico do efeito da adigdo de elementos de liga em acos

inoxidaveis sob a curva de polarizagdo anddica apresentada na Figura 6.5.

Figura 6.5 — Desenho esquematico do efeito da adicdo de elementos de liga em agos inoxidaveis sob a curva de
polarizagdo anodica.
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Fonte: Adaptado de Roberge (1999).
Nota: E, € o potencial de passivagdo e Epit € o potencial de formagédo de pites.

Observa-se que adigdes de Cr, Ni, V ¢ Mo em agos inoxiddveis, devido suas
propriedades de passivacdo, reduzem a densidade de corrente critica para passivagdo e elevam
Epir, diminuindo a corrosdo (MCGUIRE, 2008; ROBERGE, 1999). O Silicio, quando
adicionado na faixa entre 4% a 5% em peso, melhora a resisténcia a corrosdo. Este elemento ¢
adicionado na faixa entre 1% a 3% em peso para elevar a resisténcia a oxidacdo em alta
temperatura (FONTANA, 1987). A presenga de vanadio e tungsténio eleva as taxas de
oxidagdo, auxiliando a promover e manter a camada passivada (ROBERGE, 1999). O
nitrogénio eleva a resisténcia a corrosao por pites e atua na reducdo da segregacao de Cr e Mo
em AID. O carbono ndo desempenha um papel intrinseco na corrosdo, mas tem um papel
importante porque a formagao de carbetos causa mudangas de composi¢cao quimica na matriz
e/ou contornos de grao, reduzindo a resisténcia a corrosao (FONTANA, 1987; ROBERGE,
1999).



62

6.3 CORROSAO POR PITES

A corrosao localizada por pites ¢ uma das formas de corrosdo mais severas que ocorrem
em acos inoxidéaveis, que causam maior preocupacao que a deterioragao uniforme. Neste tipo
de corrosao, sao produzidas cavidades denominadas pites, muitas vezes recobertas por produtos
de corrosdo. Assim, os pites sao de dificil detec¢do e podem levar rapidamente a falha todo um
sistema de engenharia. A corrosdo por pite pode produzir cavidades abertas (descobertas) ou
cobertas com uma membrana semipermeavel de produtos de corrosdo. As cavidades podem ser
hemisféricas ou em forma eliptica. A Figura 6.6 apresenta as principais variagdes tipicas em

forma que os pits podem assumir (ROBERGE, 1999).

Figura 6.6 — Variacdes tipicas de forma das sec¢des transversais dos pites.
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Fonte: Adaptado de Roberge (1999).

Os pites estaveis se formam apds a quebra da camada passiva acima do potencial Epj
(Figura 6.3) do metal devido a interagdo com anions cloreto, hipoclorito e brometo. Entdo o
anodo se estabelece nas areas onde ocorre a quebra da camada passiva como uma area pequena
e ativa do metal, enquanto o catodo apresenta area consideravelmente maior e se estabelece em
torno do 4nodo em uma regido que continua passiva do metal. Neste tipo de célula
eletroquimica, a grande diferenca entre as areas polarizadas leva a rapida dissolu¢@o do anodo,
formando os pites (FONTANA, 1987). Como comentado na Sec¢do 6, quanto maior a razao

entre as areas Ac/Aa,, maior sera a taxa de dissolu¢ao anodica i,
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Numerosos modelos foram propostos para descrever a quebra de um filme passivo na
corrosdo por pites. Eles incluem (CRAMER; COVINO, 2003; FONTANA, 1987; MCGUIRE,
2008):

» Adsor¢ao de ions cloreto. Neste modelo, o filme passivo ¢ considerado como um filme de
oxigénio adsorvido no qual um anion prejudicial mais fortemente adsorvente, por exemplo, um
ion cloreto, desloca o oxigénio que forma o filme passivo. O processo de ruptura ¢ entdo
iniciado porque a ligagao dos ions metalicos a rede metalica ¢ enfraquecida.

* Penetracao do filme passivo por ions cloreto. Neste tipo de modelo, os anions prejudiciais se
movem através do filme passivo; o processo de decomposicdo ¢ concluido quando um anion
alcanga a interface metal / filme.

* Coalescéncia de vacancias cationicas. Envolvem a migra¢ao do anion prejudicial através de
defeitos da rede por meio de processos de troca iOnica.

* Formacao de cloretos metalicos estaveis. Estudos recentes de espectroscopia de absorc¢ao de
raios X encontram essa evidéncia para a existéncia de cloreto na rede do filme passivo.

* Diluicao localizada aleatéria do filme passivo.

* Variagdes locais na composi¢cao do meio corrosivo.

Esses mecanismos pressupdem uma superficie de ago inoxidavel que ¢
homogeneamente passiva. No entanto, sabe-se que agos inoxidaveis contém inomogeneidades
capazes de diminuir localmente a integridade do filme passivo. Assim, sdo necessarias mais
pesquisas para entender a natureza exata da quebra da camada passiva, levando em
consideragao a inomogeneidade das superficies (CRAMER; COVINO, 2003).

Ap0s a quebra da camada passiva, o processo de corrosdao em um pite produz condi¢des
favoraveis para a continuidade do processo de corrosdo, resultando num processo que ¢
denominado autocatalitico (Figura 6.7). O metal M estd imerso em uma solu¢ao de NaCl,
exposta ao ar, onde ocorre rapida dissolucao na regido do pite; enquanto a redugdo de oxigénio
que ocorre nas superficies adjacentes a ele mantém a area do entorno protegida da corrosio. Os
cations do metal M" concentram-se na regido do pite. Para manter a eletroneutralidade, as
cargas em excesso sao balanceadas pela migracdo de anions Cl". A alta concentragdao de ions
provoca a hidrdlise da agua produzindo H*, que acelera o processo de dissolugdo de metal
devido a formacao de HCl. Ao mesmo tempo sdo gerados produtos de corrosao como Fe(OH)s,

Fe304, Fe;0s, no caso em que M representa o ferro (FONTANA, 1987; ROBERGE, 1999).
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Figura 6.7 — Processo autocatalitico ocorrendo em um pite.

Fonte: Cramer e Covino (2003).
Nota: O metal M estd imerso em uma solu¢ao de NaCl exposta ao ar, onde ocorre rapida dissolucdo na regido do
pite, enquanto a redug@o de oxigénio ocorre nas superficies adjacentes a ele.

Em potenciais menores que o potencial Epi (Figura 6.3), podem surgir pites
metaestaveis. Em geral, os pites metaestaveis sdo pequenos (da ordem de pm), crescem e
repassivam em poucos segundos. Assim, a corrente aumenta e diminui apoés um curto periodo
de tempo. Por essa razdo, esse fendmeno se manifesta como oscilagdes da densidade de
corrente, durante a realizacao dos ensaios de corrosdo por pites, na curva de polarizagdo. Alguns
mecanismos de formagdo de pites estdveis consideram a influéncia da formagdo de pites
metaestaveis no processo. Entretanto, do ponto de vista da engenharia, os pites estaveis — que
ocorrem acima de E,;; € tem maior dimensdo, em vez de pites metaestaveis, oferecem o risco
real de falha por corrosdo por pites (CRAMER; COVINO, 2003; FRANKEL, 1998).

Em agos inoxidaveis, a composi¢ao da liga pode deslocar o E);; na curva de polarizagdo
para valores de potenciais mais altos ou mais baixos deixando o material mais ou menos nobre
ou seja, mais ou menos resistente a corrosao por pites. Os agos inoxidaveis que apresentam Ej;
elevado tém a adigao significativa de elementos de liga que afetam a cinética de repassivagao
como o Cr e o Ni. Nestes casos ocorre entdo a producao de um filme passivo que ¢ mais dificil
de penetrar e deteriorar fornecendo assim menos caminhos para a difusdo dos anions. Nestes
acos inoxidaveis com E;; elevado também podem ocorrer mecanismos complexos; um exemplo

¢ quando o material tem a adigdo de molibdénio, um componente de liga que aumenta a
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resisténcia a corrosdo, reduzindo o fluxo de vacancias de cations na camada passiva em dire¢@o
a interface filme/metal, aumentando assim o tempo de indu¢ao para a quebra da camada passiva
(CRAMER; COVINO, 2003; PARDO et al., 2008).

Sendo assim, nas ligas de acos inoxidaveis, a resisténcia a corrosao por pites se deve
principalmente a composi¢ao de cada liga. Os principais elementos que ditam o comportamento
da corrosao por pites sao o Cr, 0 Mo e o N. A resisténcia a corrosdo por pites equivalente (PRE)
¢ obtida através de uma equacao empirica (Equacao 6.5) que leva somente em consideragdao
este efeito da composicdo quimica com porcentagens em peso (MCGUIRE, 2008;

SENATORE; FINZETTO; PEREA, 2007):

PRE = %Cr + 3,3 x %Mo + 16 x %N. (6.5)

A tabela 6.1 apresenta uma comparagdo entre PRE obtidos para os agos utilizados neste
trabalho pela equacdo 6.5. Observa-se que os agos superausteniticos e superduplex,
desenvolvidos para resistirem a corrosdo por pites, tétm PRE superior ao das ligas de agos
superferritico e supermartensitico, devido aos maiores teores em Cr, Mo e N que as primeiras

apresentam (tabela 2.1).

Tabela 6.1 — Comparacao entre PREs obtidos pela equagdo empirica dos agos utilizados neste trabalho.

Tipo de Aco Classificacio UNS PRE
Superaustenitico S31254 44,1
Superferritico S44400 28,2
Supermartensitico S41426 20
Superduplex S32750 43,3

Fonte: A autora.

Nos acos inoxidaveis nitretados, o nitrogénio pode atuar na neutralizagao da acidez de
pits através da reagdo [N]+ 4H™ 4+ 3e~ -» NHS (FOSSATI et al., 2006b; LI; BELL, 2004;
SHEN et al., 2010). Assim, o nitrogénio dissolvido pelo processo de corrosdao pode alterar a
composicao quimica do eletrolito e se recombinar, elevando o pH na interface com o eletrdlito.
O nitrogénio, pode ainda atuar na estabilizacdo do filme passivo, e/ou ions de nitrogénio podem
ser produzidos na camada passiva, prevenindo o ataque de ions CI© (FOSSATTI et al., 2006b;
LI; BELL, 2004; SHEN et al., 2010). Os nitretos y’ e € apresentam razoavel resisténcia a
corrosdo por pites (DE SOUZA et al., 2010; OLZON-DIONYSIO et al., 2008).
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7 MATERIAIS E METODOS

Os agos investigados neste estudo foram desenvolvidos para apresentar elevada
resisténcia a corrosao e consideravel resisténcia ao desgaste nos meios onde sdo aplicados, em
compara¢do com os acos das classes padrdo. No entanto, eles podem falhar sob as condigdes
extremamente severas em que esses materiais sdo submetidos na extracao e refino de petroleo
e gas natural do Pré-Sal brasileiro. Assim, este trabalho emprega a técnica de nitretagao por
Implantagdo I6nica por Imersdo em Plasma (PI3 — Plasma Immersion Ion Implantation) para
melhorar a resisténcia a corrosdo e abrasdo nestes meios. Assim, estudou-se as caracteristicas
basicas dessas camadas modificadas (composicao, estrutura cristalina, microestrutura,
propriedades mecanicas) e também o desempenho de alguns desses materiais frente ao desgaste
e a corrosdo por ions Cl-.

A seguir serdo apresentados os métodos utilizados para realizagdo desta pesquisa.

7.1 ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE
ENERGIA (FRX)

A técnica de FRX € uma técnica para determinacdo multi-elementar, podendo ser usada
para andlise quantitativa ou qualitativa de diversos tipos de amostras, tanto sélidas quanto
liquidas. Neste trabalho ela foi utilizada para comprovagao das composi¢des quimicas dos agos
comerciais empregados neste trabalho. Os ensaios de FRX foram realizados no Laboratorio de
Fisica dos Solos do Dep. de Fisica / UEPG com o equipamento da marca SHIMADZU — EDX
720.

Tabela 7.1 — Composi¢des quimicas dos agos inoxidaveis utilizados neste trabalho obtidas por espectroscopia de
fluorescéncia de raios X.

Tipo de A¢o Composicio quimica (% em peso)
Mn P Si Cr Ni Mo Cu \%
AISA UNS S$31254 1 19.8 18,5 6,9 1,2
AISF UNS S44400 0,5 0,3 19,5 0.5 25
AISM UNS S§41426 0,5 03 128 51 27 0,4
AISD UNS §32750 259 7,1 45 0,5

Fonte: A autora.
Nota: Os elementos acima estao em balanco com Fe.
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Comparando os resultados obtidos (Tabela 7.1) com as composi¢cdes comerciais
dispostas na tabela 2.1 vemos que hd uma correspondéncia maior entre os teores de Cr, Ni e
Mo. Os teores de elementos, classificados como metais e semimetais € que possuem baixo teor
em liga como S, Si, P, Mn, V, Ti, Nb ndo foram identificados ou nao foram obtidos com
precisdo. Os teores de carbono e nitrogénio nao foram identificados devido a limitagdes do

equipamento.

7.2 PREPARACAO METALOGRAFICA

Todas os acos, exceto, o agco superduplex UNS S32750, foram doados pela empresa
Villares Metals na forma de barras circulares trefiladas e recozidas. O ago UNS S32750 foi
fornecido pela empresa Petrobras para o projeto de Revespetro na forma de duto. As amostras
foram cortadas com 0,2 cm de espessura a partir de barras com area minima de 1,2 cm?. Em
seguida foram polidas mecanicamente com lixas de SiC nas granulagdes 80, 220, 400, 600, 800
e 1200, e posteriormente com pasta diamantada de granulometria 15, 9, 6, 3 ¢ 1 pum. A Gltima
etapa do polimento foi realizada com silica coloidal diluida em H2O2 com a concentracdo de 15
% de silica coloidal em volume. Ap0s esta etapa, as amostras foram limpas em duas se¢des de
banhos de ultrassom em acetona durante 15 min. Estes procedimentos foram realizados para
obtenc¢do de amostras planas, limpas e especulares.

Com o objetivo de reduzir as variaveis que poderiam afetar os resultados obtidos neste
estudo, a microestrutura das amostras de ago supermartensitico UNS S41426 foram
previamente homogeneizados antes do polimento e nitretagdo devido a presenga de austenita
retida na matéria-prima. A conversao completa da austenita retida em martensita foi obtida
através do protocolo descrito em estudos anteriores (KURELO et al., 2015a, 2015b). Em suma,
os tratamentos térmicos consistiram em trés etapas: (i) austenitizagdo em um forno pré-aquecido
a 1100 ° C por 30 min ao ar, (i1) t€émpera em 6leo mineral a 20 °C e, (ii1) revenimento, realizado
ap6s o polimento, concomitante ao processo de nitretacdo na camara de nitretacdo PI3. Na
amostra de referéncia (ndo nitretada) o revenimento foi realizado durante 3h a 400 °C em
atmosfera de argénio numa camara de Descarga Luminosa; onde, no arranjo utilizado, a

amostra permaneceu eletricamente isolada do catodo.

7.3 NITRETACAO POR IMPLANTACAO IONICA POR IMERSAO EM PLASMA

O equipamento de Implantacdo Ionica por Imersdo em Plasma da UEPG estd alocado

no Laboratdrio de Implantacdo I6nica e Plasma (LIIP) do Departamento de Fisica/UEPG. O
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sistema foi apresentado no capitulo 3 (Figura 3.1). A Figura 7.1 mostra o equipamento PI3 da

UEPG e, no detalhe, a geracdo de plasma remoto (DITZEL; SOUZA, 2017).

Figura 7.1 — Imagens do sistema P13 da UEPG mostrando a) o misturador de gases, b) a bomba de vacuo, ¢) a
camara de vacuo, d) o pirdmetro optico ou termometro infravermelho, ¢) a antena RF ¢ o plasma remoto de N»
e f) a fonte pulsada de alta tensdo.

Fonte: Ditzel e Souza (2017).

Como o equipamento de PI3 da UEPG havia sido recém instalado, houve a necessidade
de preparacdao de lotes iniciais de amostras para parametrizacdo de atmosfera nitretante e
pressao gasosa. As amostras objeto de estudo deste trabalho continham as diferentes
microestruturas ferritica, austenitica, martensitica e duplex. Assim, este estudo foi realizado no
aco superduplex UNS S32750, devido a sua microestrutura duplex contendo ferrita e austenita
permitir a determinagdo de um comportamento médio do processo de nitretacao entre ambas as
fases.

A tabela 7.2 apresenta os parametros de tratamento das amostras nitretadas para o estudo
de parametrizagdo. Todos os tratamentos foram realizados na temperatura de 300 °C com

variacdo maxima de £5°C e duragdo de trés horas. Utilizou-se a frequéncia nominal de 500
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kHz e a poténcia fornecida pelo aparelho de radiofrequéncia de 150 W. O pré-vacuo obtido em

todos os tratamentos foi da ordem de 0,1 Pa.

Tabela 7.2 — Parametros de tratamento e nomenclatura das amostras de ago superduplex UNS S32750 utilizadas
para a parametrizacdo da atmosfera nitretante e da pressao.

Amostra Pressdo Densidade de  Fluéncia ionica  Tensdo
(Pa) corrente - j estimada - I’ kV)
(mA/cm?) (ions/cm?)?

SD referéncia’ -- -- -- --
20N/80H;* 1,7 £0,2 7,4 £0,2 2,4x10'® 10,6+0,3
40N»/60H; * 1,8 0,1 6,7 +0,1 2,2x10'® 10,0+0,6
60N/40H, ? 1,7+0,4 6,8 +0,1 2,3x10"8 10,1+0,2
80N»/20H; 1,9+0,1 6,8 +0,1 2,3x10'® 9,9+0,5

100N;? / 2Pd3 2,0+0,1 6,5+0,1 2,1x10'® 9,8+0,7

1Pa’ 1,2+0,1 6,6 £0,2 2,2x10" 10,4+0,2
4Pa’ 4,0+0,1 6,8 +0,1 2,2x10" 9,3+0,2
6Pda’ 6,0+0,2 7,0 £0,1 2,3x10" 9,0+0,2

Fonte: A autora

Nota: 'Amostra sem tratamento. > Essas amostras tém na nomenclatura a concentragio de No/H, (%). 3A
nomenclatura refere-se ao valor de pressdo utilizada. * Estimado pela equagio 3.2, onde d em todos os casos é 2,2
e yse=3,5 para ~10kV.

Todos os tratamentos desta etapa foram realizados com tensdo de polarizacdo de
aproximadamente -10 kV e largura de pulso de 30 ps. Esses pardmetros foram determinados a
partir do trabalho prévio (OLIVEIRA, 2016), no qual a forma de pulso foi medida com auxilio
de um osciloscopio e pontas de prova, com as parametros nominais da fonte variando nas faixas
entre 10 a 30us e 6 al0kV. Observou-se que, quanto maior a largura de pulso e a tensdo, menor
¢ o tempo de queda do pulso na faixa analisada. Em adi¢ao, empregou-se a tensdao de -10kV
nos tratamentos por ser uma tensao tipica em tratamentos PI3 de agos inoxidaveis para elevar a
resisténcia tribo-mecanica e a corrosao das superficies tratadas (FERNANDES et al., 2014;
MANOVA et al., 2006a, 2006¢, 2017, RAM MOHAN RAO et al., 2007).

No estudo da atmosfera nitretante variou-se misturas de nitrogénio (N2) por hidrogénio
(H2) de 20% N2/80%H> até 100 %N> (% em volume) e a pressao utilizada foi da ordem de 2
Pa. No estudo da influéncia da pressao de tratamento, utilizou-se somente N> por ser mais
estavel e permitir uma maior faixa de variagao. Nesse estudo, as pressdes empregadas variaram
entre 1 Pa e 6 Pa. A tensdo foi diminuida gradativamente com o aumento da pressao para manter
a temperatura constante.

Tendo em vista os resultados dessa parametrizacdo, determinou-se as condigdes de
tratamento dos diferentes agos inoxidaveis estudados neste trabalho. Mais detalhes ¢ as

principais conclusdes deste estudo sdo apresentadas no capitulo 8. Em suma, a condi¢ao de 60%
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N2 40% H» mostrou-se mais favoravel para nosso estudo, e as condi¢cdes de maior pressao
elevam a quantidade de precipitados e fases expandidas por nitrogénio. Para essa atmosfera
nitretante, a maxima pressao onde o plasma continua estavel ¢ de ~3 Pa. Esta condi¢ao também
permite empregar a maxima variagao de corrente que o equipamento suporta na condi¢ao de
maior temperatura.

Os parametros empregados sdo apresentados na tabela 7.3. A nomenclatura da amostra
de referéncia refere-se ao material seguido de referéncia e as nitretadas tem como terminagao
da nomenclatura a temperatura de tratamento. Nesse estudo, foram nitretadas amostras dos
diferentes acos em cada temperatura. Os agos utilizados e suas respectivas siglas foram:
superaustenitico UNS S31254 (S§4), superferritico UNS S44400 (SF) e supermartensitico UNS
S41426 (SM). As amostras dos diferentes materiais foram nitretadas juntas dentro da camera
para evitar qualquer alteragao de parametros de tratamento. Em todos os tratamentos, a pressao
utilizada foi de 3 Pa. A largura de pulso (L) e a tensdo foram mantidas constantes em 30 ps e
~10 kV respectivamente. A variagdo da temperatura de 300 °C para 400 °C foi obtida pela
variacao da frequéncia nominal de 500 Hz a 800 Hz e frequéncia real (f) de 728 Hz para 981
Hz. A variagdo da frequéncia real em relagdo a frequéncia nominal do equipamento foi estimada
no trabalho de (OLIVEIRA, 2016). A largura de pulso nominal do equipamento ndo sofre

alteracao.

Tabela 7.3 - Pardmetros empregados nos tratamentos PI3 dos diferentes agos. A atmosfera nitretante foi de 60%
N2 40% H,. Em todos os casos, o tempo de tratamento foi de 3h e a pressdo de 3Pa.

Amostra’ f L Tempo ligado j I? Tensio  Temp.
(Hz) (us) dopulso—d (%) (mA/ecm?) (ions/cm?) ) (°C)
S§4 300 °C 728 30 2,2 7,4£0.2 2,4x10'8 9,9+0,1 301+2
SF 300 °C
SM 300 °C
S4350°C 891 30 2,7 9,3+0.2 3,7x10'®  9,9+0,1  352+2
SF 350 °C
SM 350 °C
S4400°C 98] 30 2,9 11,9+0.1 5,3x10'® 9,9+0,1 399+£2
SF 400 °C
SM 400 °C

Nota: ' O prefixo da nomenclatura das amostras se refere ao tipo de ago seguido da temperatura de tratamento. 2
Estimado pela equagao 3.2

As fluéncias da ordem de 10'® fons/cm?, obtidas durante 3h de tratamento, s3o da mesma
ordem que as fluéncias reportadas por outros grupos de pesquisa em PI3 (MANDL; MANOVA;
RAUSCHENBACH, 2002; UEDA et al., 2001). Deve-se salientar que tais valores de fluéncia

sdo apenas estimativas, calculadas assumindo-se uma condi¢do de bainha sem colisdes. Na
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situagdo real, parte dos ions movimentam-se através da bainha sob o gradiente de potencial
catoédico e perdem energia por transferéncia de momento para espécies neutras e ionizadas.
Além disso, os eventos de pulverizagdo catodica concomitantemente com a implantagdo i6nica
e a difusdo causam a erosao da superficie modificada mais externa (MANOVA et al., 2006a;
UEDA et al., 2001).

O sistema PI3 empregado ndo possui fonte de aquecimento externo. Assim, o ajuste das
variaveis PI3 (neste caso, a frequéncia), mantendo a mesma voltagem de aceleracdo, permite
que maiores fluéncias idnicas atinjam a superficie na medida em que a temperatura do catodo
aumenta, como mostra a Tabela 7.3. Note que a temperatura varia quase linearmente com a
fluéncia de ions. Assim, o papel da difusdo e da fluéncia de nitrogénio ndo pdde ser avaliado

separadamente neste estudo.

7.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

As coletas de dados da difragdo de raios X (DRX) foram realizadas no Complexo de
Laboratorios Multiusudrios (C-LABMU) da UEPG com o difratometro marca Rigaku 66
modelo Ultima IV. Os difratogramas foram obtidos com radiacdo de CuKa (A=0,15406 nm)
utilizando a geometria Bragg-Brentano (8-20) coletado entre 30 e 85° em modo continuo com
velocidade de 1°/min. A profundidade da penetragdo dos raios X em agos inoxidaveis ¢ entre
aproximadamente 1 pm a 2,5um, conforme calculado pelo software online “X-ray attenuation
length” (GULLIKSON, 1995) , desenvolvido a partir do trabalho de Henke et. al. (HENKE;
GULLIKSON; DAVIS, 1993). Nesses calculos, considera-se que a intensidade do feixe
espalhado ¢ atenuada em 1/e do valor da radiagdo incidente. Foram realizadas analises
complementares em modo rasante com 0 fixado em 2° e velocidade de 0,2°/min.

As amostras de agos inoxidaveis superaustenitico UNS S31254, superferritico UNS
S44400 e supermartensitico UNS S41426, retiradas de barras circulares, ndo apresentaram
efeito de texturizagdo na face analisada. Porém, as amostras de ago superduplex UNS S32750
apresentaram orientacdo cristalina preferencial, pois foram provenientes de uma parede de
tubulagdo. Nesse material, a orientacdo das amostras no difratdmetro em relagdo a orientacao
preferencial foi mantida constante para se evitar artificios nos resultados.

As analises foram realizadas na regido central da superficie das amostras. Os picos de
difracdo foram identificados utilizando as fichas cristalograficas da base de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) numeros 33-397 (y-austenita); 6-696 (a-ferrita); 34-396
(o’-martensita); 86-231 (y'-Fes4N); 49-1664, 72-2126 e 73-2103 (e-Fe>3N); 76-2494 (CrN) e
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35-803 (Cr2N). As fases expandidas por nitrogénio (yn, an, o’n) foram identificadas por meio
de dados da literatura (BLAWERT et al., 2002; CORENGIA et al., 2004; DONG, 2010;
DONG; ESFANDIARI; LI, 2008; EDUARDO et al., 2013; GONTIJO et al., 2010; KIM et al.,
2003; LI; BELL, 2007; MANOVA et al., 2006a, 2017; XI; LIU; HAN, 2008).

7.5 NANOINDENTACAO

Na investigagdo das propriedades mecéanicas de dureza e modulo de elasticidade
empregou-se a técnica de nanoindentacdo. Nas analises de parametrizacdo de pressao e
atmosfera gasosa (capitulo 8), os ensaios mecanicos de superficie de nanoindentagcdo foram
realizados no Laboratorio de Propriedades Nanomecanicas do Departamento de Fisicada UFPR
(Labnano/Defis/UFPR) com um equipamento Nanoindenter XP da MTS Systems Corporation,
de acordo com a norma ISO 14577 que se baseia no método de Oliver e Pharr (OP) (OLIVER;
PHARR, 1992).

A Figura 7.2 (a) mostra uma curva de carregamento-descarregamento de um material
com comportamento elasto-plastico obtida pelo método de OP em um ensaio de

nanoindentagao.

Figura 7.2 — Carga aplicada em funcéo da profundidade e tempo de penetragdo em material com comportamento
elasto-plastico. Os detalhes mostram a evolucao do ensaio segundo os métodos de a) Oliver e Phar (OP), b) de
Medigdo Continua a Rigidez de Contato (CSM) e ¢) de Medicdo Quase Continua da Rigidez de Contato (QCSM).

a) oP b) CcSM ) QCsSM
carregamento (Pmaxr hma")
descarregamento :
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a |r | n.\ P n.\
© 1. & ©
20 empo (S © tempo © tempo x,
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(8} 1A f i b4 b
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profundidade, h profundidade, h profundidade, h

Fonte: Adaptada de Oliver e Phar (1992) e ASMEC (2017).

Durante o ensaio de nanoindentagdo, no carregamento, a carga atinge o valor Ppa na
profundidade de penetracdo /.. No descarregamento o material recupera sua deformacao
elastica /., permanecendo somente com a deformagdo plastica 4y (FISCHER-CRIPPS, 2004;
OLIVER; PHARR, 1992) Na Figura 7.3 (a), observa-se o comportamento da superficie durante

e apos a aplicagdo da carga pelo indentador. No método OP, a rigidez de contato S, que se
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relaciona com a deformacao elastica, ¢ dada pela inclinagdo da por¢do linear da curva de
descarregamento nos primeiros estdgios de recuperacdo elastica (FISCHER-CRIPPS, 2004;
OLIVER; PHARR, 1992).

Figura 7.3 - a) Diagrama esquematico de ensaio de nanoindentacdo com b) indentador Berkovich e c¢) imagem das
impressoes residuais das indentagdes da amostra de AISM UNS S41426 de referéncia.

P... = 500mN - : .
: ; : ; i L 7 :
hnmx y I hf i
) Carregamento QCSM A, S : .~
a \ Identador Berkovich s V8 . .
65,3° - 3 ; ~
k. 0 4
1 regiao central
da matriz 6x6
4 | 4
b) vistas lateral e superior C) ‘

Fonte: A autora.

Nas andlises de parametrizagdo (capitulo 8), utilizando o método OP, foram realizados
8 ciclos de carregamento-descarregamento em cada indentagao, com carga maxima de 400 mN.
Os ensaios mecanicos apresentados nos demais capitulos foram realizados no nanoindentador
do C-LABMU da UEPG, modelo UNAT da ASMEC/Zwick-Roell. Empregou-se o método de
medi¢do da rigidez quase continua (QCSM) (ASMEC, 2017), com carga maxima de 500 mN
Em cada amostra, foram realizadas 35 indentag¢des, espagadas entre si por 100 pum. As
impressoes residuais da regido central da matriz de nanoindentagdo, realizada na amostra de
AISM UNS S41426 de referéncia, podem ser observadas na Figura 7.3 (c).

O método de Medicdo Quase Continua de Rigidez de Contato (QCSM) foi
desenvolvido a partir dos métodos de Oliver e Pharr e de Medigdo Continua de Rigidez de
Contato (CSM). Neste ultimo, durante o carregamento, aplica-se um pequeno sinal senoidal
sobreposto ao sinal DC da for¢a (Figura 7.2 (b)), de modo a direcionar o movimento do
penetrador (FISCHER-CRIPPS, 2004; LI; BHUSHAN, 2002; OLIVER; PHARR, 1992).
Assim, um sinal de corrente alternada modula a for¢a P, com frequéncia o e amplitude Po: P =
Pye ) Em resposta a forca aplicada, o deslocamento resultante / tera a mesma frequéncia de
oscilagio, mas com uma diferenca de fase ¢: h(w) = hye'(@t+®),

Diferentemente do CSM, no QCSM (Figura 7.2 (c)), o sinal senoidal aplicado ndo ¢

continuo. Assim, neste caso, a rigidez de contato S ¢ tipicamente obtida apos intervalos de
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espera de 3 s. Em seguida, a for¢a normal média aplicada ¢ mantida constante em intervalos de
tempo de 1 s a 4 s durante a aplicagdo do sinal senoidal (ASMEC, 2017).

As principais vantagens do método QCSM sobre o método de OP sao a eliminagdo da
necessidade de ciclos de descarga, melhor precisao na determinagao do ponto zero da superficie
e determinagao direta de S (ASMEC, 2017; LI; BHUSHAN, 2002).

Para a andlise dos resultados, utilizou-se 0 método de corre¢cdo da rigidez de contato,
desenvolvido para analises de superficies rugosas (SOUZA et al., 2006), visto que o processo
de nitretagdo eleva a rugosidade das superficies.

No aco supermartensitico, foram realizadas analises adicionais em modo de
carregamento Unico com cargas de 750 mN,1000 mN,1250 mN, 1500 mN, 1750 mN e 2000
mN na superficie, e com carga de 50 mN na secdo transversal da amostra nitretada a 400 °C.
Estas andlises foram realizadas segundo a norma ISO 14577 e o método OP. Nos ensaios de
carga alta foram realizadas 10 indenta¢des distanciadas entre si por 200 pm.

Uma ponta piramidal de diamante tipo Berkovich (Figura 7.3 (b)) foi empregada em
todos os ensaios de indentacdo instrumentada, cuja funcdo de area foi calibrada em padrdes de

silica fundida e safira.

7.6 ENSAIOS DE NANORISCO E PINO SOBRE DISCO

Apoés a caracterizagdo microestrutural e das propriedades mecanicas, optou-se por
realizar o estudo do comportamento tribologico das amostras de ago supermartensitico UNS
S41426, que ¢ geralmente empregado em condigdes severas de desgaste. Dentre os outros
materiais, este aco foi o que apresentou mudangas significativas em termos de microestrutura
das fases formadas, morfologia das camadas e propriedades mecanicas com a variacdo dos
parametros de tratamento (Tabela 7.3). Nesse estudo, empregou-se as técnicas de nanorisco e
pino sobre disco. Os ensaios de nanorisco foram realizados com o mesmo equipamento
utilizado para nanoindentacdo do C-LABMU da UEPG (nanoindentador UNAT da ASMEC).
Foi utilizado o penetrador Berkovich com carga maxima de 250 mN e carregamento linear a
partir de 100 uN a uma taxa constante de 5 mN/s (Figura 7.4) (ZIVIC et al., 2012). A velocidade
de deslizamento foi de 10 pm/s com deslocamento em diregdo de um dos vértices da ponta

piramidal, com comprimento da trilha de 500 pm.
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Figura 7.4 — Diagrama esquematico de ensaio de nanorisco e micrografia do perfil residual de nanorisco numa
amostra de AISM UNS S41426 de referéncia.
Carga =100 uN a 250mN
taxa 5mN/s
trilha velocidade= 10pm/s

amostra N\

identador Berkovich

Fonte: Adaptado de Zivic et. al. (2012).

As morfologias inicial e final das trilhas (medidas antes e ap6s a realizacdao do teste)
foram obtidas varrendo a regido com carga constante de 100 uN. Os perfis de penetracdo
correspondem as curvas de deslocamento subtraidas do perfil da superficie inicial.

A resisténcia ao desgaste e os coeficientes de atrito foram avaliados usando um
equipamento de pino sobre disco (Figura 7.5) do C-LABMU da UEPG (CSM Instruments) em
condigdes secas, de acordo com a norma ASTM G99 (ZEPKA et al., 2015).

Figura 7.5 — Desenho esquematico do ensaio de desgaste no sistema pino sobre disco.

F,=10N
brago

sensor de forca
de fricgao

pino
esfera WC-Co
(d=6mm)

trilha de desgaste
d=4mm

10000 ciclos T -
velocidade = 10 cm/s

Fonte: Adaptado de Zepka et. al. (2015).

Neste ensaio, a esfera de WC-Co com 6 mm de diametro deslizou sobre o ago a uma
velocidade de 0,1 m/s e carga normal de 10 N, gerando uma trilha de 4 mm de didmetro nas
amostras. O coeficiente de atrito foi medido continuamente até a finalizacdo do ensaio,

completado em 10000 ciclos com distancia integrada de 125,66 m. Os testes foram realizados
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em ambiente com atmosfera controlada com 36% de umidade relativa e 24°C. O desgaste
especifico foi estimado pela equacgdo 5.1 (KATO; ADACHI, 2000).

Cada amostra foi testada em trés diferentes regides. Apos os testes, O perfil transversal
das trilhas foi estimado por perfilometria, utilizando-se o nanoindentador com carga de 100 uN.
Este procedimento também foi empregado para obter a topografia e a rugosidade das

superficies.

7.7 POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

A resisténcia a corrosdo em meio contendo ions Cl” foi estudada através do método
eletroquimico de polarizagdo potenciodindmica, no Laboratério de Biomateriais e
Eletroquimica o Departamento de Engenharia Mecanica da UFPR sob supervisao da Prof. Dr.?
Claudia Eliana Bruno Marino. Estes testes foram realizados em uma célula eletroquimica
convencional de trés eletrodos. Os eletrodos de trabalho foram as amostras dos diferentes tipos
de acos da Tabela 6.2. A area exposta dos eletrodos de trabalho ao eletrdlito foi de 0.28 cm?.
Um fio de platina em espiral foi utilizado como contra-eletrodo, e todos os potenciais foram
medidos contra um eletrodo de calomelano saturado (SCE- Hg/Hg>Cl,/KCl). Um desenho
esquematico do ensaio ¢ apresentado na Figura 7.6 (a). Na Figura 7.6 (b), apresenta-se imagens

do sistema e dos eletrodos utilizados.

Figura 7.6 — Desenho esquematico do sistema montado para ensaio de polarizagdo potenciodinamica em 3,5%
NaCl (a) e imagens do sistema (b).

Eletrodo
de trabalho
(amostra)

Eletrodo de
referéncia (SCE)

Contra Eletrodo
Fio de platina

a)

Fonte: A autora.

Um potenciostato galvanostato Microquimica MQPG-01 foi utilizado para medidas de
varredura linear do potencial. A faixa de potencial a ser analisada e a taxa de varredura foi
determinada de acordo com dados da literatura para ensaios similares em agos inoxidaveis das

diferentes microestruturas e nitretados (BETTINI et al., 2013, 2014; BRUHL et al., 2010; DE
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SOUZA et al., 2010; FERNANDES et al., 2010; FOSSATI et al., 2006b; GAO et al., 2013;
LUO et al., 2012; TIBURCIO et al., 2016). A varredura foi realizada entre potenciais na faixa
entre -0,5 Ve 1,5 V com taxa de varredura de 1 mV/s em temperatura ambiente. O eletrolito
utilizado foi solu¢do aquosa contendo 3,5% NaCl e todos os experimentos foram realizados em
duplicata. A titulo de comparagdo entre os diferentes materiais, além da medida da densidade
de corrente de corrosdo, mensurou-se os valores de densidade de corrente em 1,2 V, que ¢ um
valor de tensdo que contempla regidoes anodicas ativas ou transpassivas em todas as curvas de

polarizagao.

7.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia das superficies nitretadas, bem como as impressdes produzidas por
nanoindenta¢do, nanorisco e testes de desgaste, foram analisadas através de um microscopio
eletronico de varredura com emissdo de campo (Tescan Mira3) do C-LABMU da UEPG. O
equipamento possui sistemas de microanalise de Espectroscopia de raios X por Energia
Dispersiva - EDS (modelo Oxford XMaxN SDD) que permite a realizacdo de andlises de
composicdo quimica das superficies. Para andlises de segdo transversal das camadas
modificadas, as amostras foram atacadas quimicamente com reagentes Murakami, Villela e
Marble apos corte e polimento (VOORT, 1985).

No aco superduplex, apds obtengdo de imagens da superficie sem tratamento da amostra
de referéncia apos ataque quimico; essas imagens foram analisadas pelo software Image J, para

determinag¢do das fragdes cristalinas das fases ferrita - a e austenita — y (NIH, 2017).
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8 DETERMINACAO DAS VARIAVEIS DO PLASMA: ATMOSFERA NITRETANTE
E PRESSAO

Os resultados seguir desta secdo se referem a estudos preliminares, que foram
necessarios no inicio dos estudos para a parametrizagdo da atmosfera nitretante ¢ a pressao e
tratamento no sistema PI3 da UEPG. Como justificado na Secao 7.3, o material escolhido para
esse estudo foi o ago inoxidavel superduplex UNS S32750. Tipicamente, a implantacdo de
nitrogénio assistida por plasma ¢ realizada apos a evacuagio completa da ciAmara até 10 Pa,
que sobe para pressoes da ordem de 0,1 Pa para o tratamento em atmosfera pura de N>
(ANDERS, 2000). No entanto, o sistema de bombeamento disponivel (Figura 7.1), dotado de
unidade mecanica de vacuo, permite pressdes de, no minimo, 10! Pa como pré-véacuo, e ~1 Pa
na presenc¢a do gas de trabalho. Considerando-se as elevadas energias de implantagdo, o efeito
competitivo do oxigénio residual seria um fator limitante para a formagdo da camada
modificada. E bem conhecido que esse efeito pode ser minimizado ou mesmo excluido pela
acdo catalitica do hidrogénio na mistura, sem que este elemento afete a natureza da superficie
tratada (PRIEST; BALDWIN; FEWELL, 2001). Assim, fazia-se necessario encontrar a melhor
relagcdo entre a pressdao e a mistura gasosa com a modificagdo estrutural obtida na nitretagao.
Com base nos melhores resultados desse estudo, foi possivel fixar as condi¢des aplicadas em

todos os demais materiais submetidos a PI3.

8.1 ESTUDO DA ATMOSFERA NITRETANTE

No difratograma de raios X da amostra de referéncia do AISD UNS S32750 (Figura
8.1), observa-se a presenga de picos somente das fases esperadas austenita - y e ferrita - a. Os
picos relativos a fase o sao bem mais pronunciados em relagao aos picos da fase y. Isso se deve
aos fatores de estrutura das diferentes redes cristalinas, e principalmente ao efeito de
texturizagdo do material, causado pelo processo de fabricagdo do tubo do qual as amostras
foram retiradas (CULLITY, 1978; KITTEL, 2010). A texturizagdo também propiciou a
formacdo de orientacdes cristalinas preferenciais para a difragdo onde os respectivos picos

tornaram-se mais intensos (CULLITY, 1978).
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Figura 8.1 — Difratograma de raios X da amostra de referéncia de AISD UNS S32750.

o (110)

v (200)

vy (111)

J ce0__ya aan 'Oy

3 40 45 50 55 60 65 70 75 8 8 90
graus (20)

Intensidade (normalizada)

Fonte: A autora.
Nota: y = austenita; a= ferrita.

Andlises de microscopia eletronica apos ataque quimico com reagente Murakami,
indicam que a proporg¢do entre as fases, mensurada por meio das areas dos respectivos graos €
de 52,2 £ 2,4 % de austenita em relagdo a 47,8 + 2,4% para a ferrita. A microestrutura apos o

ataque quimico ¢ observada na Figura 8.2.

Figura 8.2 — Micrografias de MEV (obtidas no modo por elétrons retroespalhados) da microestrutura da amostra
de referéncia do aco AISD UNS S32750 apds ataque com reagente Murakami.

Fonte: A autora.
Nota: y = austenita; a= ferrita.
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Os difratogramas de raios X em modo rasante para a amostras de aco superduplex de
referéncia e nitretadas por PI3 durante 3 horas, com as diferentes atmosferas nitretantes sao
expostos na Figura 8.3. O difratograma da amostra de referéncia possui somente 0s picos
esperados de ferrita (o)) e austenita (y). Apos os tratamentos, nos difratogramas das amostras
tratadas, independentemente da atmosfera de tratamento, identificou-se a fase yn, denominada
austenita expandida por nitrogénio, que corresponde a supersaturacao de nitrogénio em solugao
solida na estrutura cristalina. Embora a real estrutura dessa fase ainda nao seja bem conhecida
(FEWELL; PRIEST, 2008; MANDL; RAUSCHENBACH, 2000), pode-se entender que com a
introdugdo de nitrogénio em solucdo solida, ocorrem deformacgdes anisotropicas na rede
cristalina, introduzindo-se tensdes de modo que os picos relativos a fase yn sdo em geral
deslocados para maiores distancias interplanares em relacao as posi¢oes dos picos de austenita.
Os picos relativos a yn sdo largos, pois esta fase corresponde a sobreposi¢do de diversas
subestequiometrias Fe(N) da solucdo sélida de nitrogénio (DONG, 2010; MANOVA et al.,
2017).

Observou-se também que, na condigao 100N>2, houve menor contribui¢cdo da fase yn nos
difratogramas em relacao as outras condigdes de tratamento, o que se atribui a auséncia de Ha.
A acdo benéfica do H» para a nitretagdo ¢ um fendmeno complexo. As espécies de hidrogénio
sdo aceleradas para o alvo sob a queda de tensdo através da bainha, produzindo os mesmos
efeitos que as espécies de nitrogénio: deflex@o, pulverizagdo catddica, emissdo de elétrons
secundarios, picos térmicos, danos e implantacdo, como discutido na secao 3.1. Porém, a
pulverizacao depende da massa dos ions, de modo que a contribuicdo do hidrogénio para o
fendmeno é menos significativa que aquela do nitrogénio (MOLLER; MUKHERIEE, 2002;
NASTASI; MOLLER; ENSINGER, 2000). Entdio, a supressdo da oxidacdo do alvo pela agdo
do hidrogénio ¢ um efeito essencialmente quimico, que envolve a remog¢ao de oxigénio ativo
da atmosfera (PRIEST; BALDWIN; FEWELL, 2001). Em adicdo, a emissdo de elétrons
secundarios ¢ aumentada em atmosferas de Nz - Hz, levando a uma melhor ionizagao do plasma.
As espécies NxHy sdo dissociadas na bainha de plasma, contribuindo para aumentar a
concentracdo de nitrogénio nessa regiao, enquanto as quantidades de H no alvo ndo se alteram
significativamente. Assim, em plasmas RF de N> - H», a maioria dos ions na bainha de plasma
na faixa de pressdes empregadas aqui sdo espécies de nitrogénio (N* e N2") ao invés de
hidrogénio (PRIEST; BALDWIN; FEWELL, 2001; RICARD, 1997). Em suma, a adi¢do de
H», no PI3 tem fun¢do de reagir com o oxigénio, prevenindo a oxidagdo, facilitando a
implantacao das espécies de nitrogénio e aumentando a retencao de nitrogénio na superficie do

material (ZAGONEL; FIGUEROA; ALVAREZ, 2005).
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Em agos inoxidaveis, sugere-se que a condi¢do mais favoravel para a nitretagao por DL
¢ de 20%N2/80%H> (em volume) (ASSMANN et al., 2011). No caso dos tratamentos por PI3,
observou-se reducdao consideravel nas intensidades dos picos relativos a y e elevagdo
significativa dos picos relativos a fase yn, nas condicdoes 60N2/40H> e 80N2/20H: (figuras 8.3 e
8.4). Na figura 8.4, onde os difratogramas sdo apresentados em termos de contagens absolutas,
na condi¢do 60N2/40H;, foram identificados picos da fase yn com maior area e intensidade,
indicando que a concentracao de nitrogénio incorporada na matriz foi maior nesta condi¢ao de
tratamento em relacdo as demais. Assim, a condicao 60N2/40H; foi mais favoravel ao processo

de nitretacdo por PI3.

Figura 8.3— Difratogramas de raios X na geometria rasante com 0 fixo em 2 graus para amostras de aco superduplex
UNS S32750 sem tratamento e nitretadas por PI3 em diferentes atmosferas de tratamento.

80N,/20H,

60N,/40H,

40N,/60H,

20N,/80H,

Intensidade (normalizada)

20 (graus)

Fonte: A autora.
Nota: y = austenita; a= ferrita; yn = austenita expandida; y" = FesN; € = Feo + xN
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Nas condigdes 60N2/40H> e 80N2/20H, ha também indicios da existéncia da fase an,
denominada ferrita expandida por nitrogénio em solugdo sélida (BLAWERT et al., 2002;
GONTIJO etal., 2010). Em geral, a ferrita em acos de estrutura duplex nao incorpora nitrogénio
significativamente, e a expansao da estrutura ¢ pequena, de modo que o deslocamento angular
observado para an em relacdo a o também ¢ pequeno (EDUARDO et al., 2013; MANOVA et
al., 2017). O nitrogénio que ¢ implantado na ferrita difunde rapidamente devido a sua
difusividade elevada nessa estrutura, concentrando-se principalmente em regioes de defeitos e
contornos de grao. A identificacdo da fase an € dificultada pela semelhanga angular com picos
da fase e-Fe-3)N. No entanto, a incorporacdo de grande quantidade de nitrogénio na ferrita

pode também levar a uma transicao de ferrita para austenita (BLAWERT et al., 1999).

Figura 8.4 - Difratogramas de raios X na geometria Bragg-Brentano para amostras de ago superduplex UNS
S32750 nitretadas por PI3 em diferentes atmosferas de tratamento.
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Fonte: A autora.
Nota: y = austenita; o= ferrita; yny = austenita expandida; y" = FesN.

A presenca de nitretos e-Fe-3)N e y’-FesN também nao pode ser excluida, ainda que
os difratogramas das figuras 8.3 e 8.4 ndo apresentem clara evidéncia destas fases devido a
correspondéncia entre as posi¢des angulares dos picos relativos a nitretos e a fase yn (DONG,
2010; MANOVA et al., 2017).A precipitacio de nitretos, mesmo sob a temperatura
relativamente baixa (300 °C) em relagdo as temperaturas tipicas de tratamento para agos, ¢
condizente com a répida saturagdo obtida nas regides mais superficiais pelo processo de
implantacao, principalmente na ferrita que possui baixa solubilidade em sua estrutura cristalina.

Considerando-se as intensidades somadas dos picos de nitretos, sua contribui¢do relativa €
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pequena em comparagdo a fase yn, o que corroborou a pouca participagdo dessas fases nos
difratogramas.

Os perfis de dureza das amostras de ago superduplex UNS S32750 nitretadas em
diferentes atmosferas sdo apresentados na Figura 8.5 (a). Observa-se que todas as amostras
nitretadas possuem perfis superiores aquele da amostra sem tratamento (SDref). A formagao da
fase yn e de fases de nitretos € e Y’ nas amostras nitretadas, independentemente da condi¢ao de
tratamento, origina dois mecanismos principais de endurecimento. No mecanismo relacionado
a presenca de nitrogénio em solucdo solida, pode ocorrer o fendmeno conhecido como
“atmosfera de Cottrell”, onde os atomos intersticiais podem migrar para sitios nas
discordancias. Dessa forma, esses atomos impedem o movimento de discordancias e aumentam
a resisténcia do material a deformagao plastica. A distor¢do da rede cristalina, devido a presenca
de solugdo solida intersticial, pode também reduzir o nimero de sistemas de deslizamento,
aumentando a eficiéncia do bloqueio do movimento das discordancias (MEYERS; CHAWLA,
2009). No mecanismo de endurecimento por precipitagao e dispersao, os precipitados pequenos
e duros (¢ e 7v’) atuam como obstaculos ao movimento de discordancias, aumentando a

resisténcia do material (MEYERS; CHAWLA, 2009).

Figura 8.5 — a) Perfis de dureza ¢ b) mddulo de elasticidade da amostra de referéncia de ago superduplex UNS
S32750 e tratadas por PI3 em atmosferas com diferentes propor¢des No/H, (em volume).
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Fonte: A autora

Considerando-se a dispersao, o perfil de dureza da amostra 100N mostrou-se inferior
aos demais perfis. Estes resultados também estao de acordo com os difratogramas de raios X,
que indicaram maior incorporagdo de nitrogénio nas amostras contendo H> em relagdo a

amostra tratada com N2 puro.
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Os perfis de dureza das amostras tratadas em atmosferas No/Ho, por sua vez, nao
apresentam diferenca significativa entre si. Sabe-se que os valores de dureza ndo sdo
influenciados pelo substrato até aproximadamente a profundidade de 10% da espessura da
camada modificada (SAHA; NIX, 2002). Assim, na auséncia de platd, ou seja, de valores
constantes nos perfis, estimou-se que as camadas modificadas produzidas por PI3 nessas
amostras foram < 1 pm; essas espessuras sao tipicas em tratamentos de nitretacdo por DL e PI3
em agos duplex (ASSMANN et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2018).

Os perfis de modulo de elasticidade da amostra de referéncia de ago superduplex UNS
S32750 e tratadas por PI3 podem ser observados na Figura 8.5(b). Todas as amostras
apresentaram perfis semelhantes e, considerando-se a dispersdao, observou-se que eles sdo
estatisticamente iguais. Diferentemente da dureza, os perfis de modulo de elasticidade sdo
influenciados pelo substrato em qualquer profundidade de penetracdo devido & maior
abrangéncia do campo de deformagdes elasticas em relagdo ao plastico (SAHA; NIX, 2002). O
modulo de elasticidade medido por indentagdo instrumentada das amostras nitretadas € proximo
do obtido para a amostra sem tratamento, pois, provavelmente, os precipitados rigidos de
nitretos € e Y’ sdo muito pequenos e se formam no interior dos grdos. Uma vez que o mddulo
de elasticidade ¢ uma medida da deformacdo elastica do material, associada a ligacao entre
atomos/moléculas adjacentes (FISCHER-CRIPPS, 2004), os valores para a superficie nitretada

possuem contribui¢do muito mais significativa da matriz do que dos precipitados de nitretos.

8.2 ESTUDO DA PRESSAO DE TRATAMENTO

Pressdes tipicas em tratamentos PI3 sdo da ordem de 107! Pa; em geral, os equipamentos
dispdem de sistemas de aquecimento adicional para promover a difusdo dos ions implantados
(ANDERS, 2000), de modo que a temperatura da amostra ndo depende das varidveis do plasma.
No PI3 utilizado neste trabalho ndo ha sistema de aquecimento adicional. Logo, aproveita-se a
pressdo de tratamento limitante da ordem de 10° Pa para se obter do plasma a energia térmica
necessaria para a realizagao dos tratamentos entre 300 °C a 400 °C. Nesta faixa de trabalho,
existe ainda limitagdes de pressdo que dependem da atmosfera nitretante. Para o Nz puro, o
misturador de gases (Figura 7.1) permite um fluxo minimo de 0,5 sccm, o que acarreta numa
pressao de ~1Pa; além disso, a pressao maxima na qual o plasma continua estavel ¢ de 6 Pa.
Assim, para o N2 puro, a faixa de trabalho esta entre 1 Pa e 6Pa.

A pressao do gés tem consideravel efeito em tratamentos por PI3, pois essa variavel esta

relacionada as caracteristicas dinamicas da bainha e ao livre caminho médio dos ions, alterando
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sua forga colisional (VAHEDI et al., 1991; WOOD et al., 2000). Para uma mesma tensao
aplicada, o aumento da pressdo do gas resulta na reducdo da largura da bainha de plasma, do
livre caminho médio e do angulo de incidéncia dos ions no alvo, bem como de sua energia de
impacto (KHORAM; GHOMI; NAVAB SAFA, 2016; WOOD et al., 2000). Assim, a ideia foi
minimizar a pressdo de tratamento, considerando-se as condigdes necessarias para a
manuten¢do do plasma e a maximizag¢ao do produto nas superficies modificadas.

Na figura 8.6, expde-se os difratogramas de raios X na geometria Bragg-Brentano
obtidos para amostras de aco inoxidavel superduplex UNS S32750 nitretadas por PI3 em
atmosfera de N> puro e em diferentes pressdes. Observou-se que, com a elevagao da pressao de
tratamento, houve uma elevacao gradativa da area e intensidade dos picos correspondentes as
fases yn e y’, indicando que a incorporacao de nitrogénio ao substrato se elevou com o aumento
da pressdo. O pico da ferrita o 110) ndo apresentou alteragdo em sua largura, indicando que nao
houve formacao de an. Esses resultados permitem inferir que, na faixa estudada, o aumento na
disponibilidade de ions se sobrepds ao efeito competitivo de redugao no livre caminho médio.

Nesses testes para manter a temperatura das amostras em 300 °C, a tensao foi reduzida
gradativamente com a pressao (Tabela 7.2), o que acarreta na reducdo gradativa da energia
média dos ions. No entanto, este efeito ndo foi depreciativo para a formagdo das camadas
modificadas, visto que € necessario somente que a energia do ion permita sua implantacao.
Ap0s a entrada do ion na superficie, o processo de formagdo das camadas modificadas ¢ entdo
dominado pela difusao.

A variagdo da tensdo que acompanha o aumento na pressao de tratamento pode ter outras
consequéncias ao processo, como ¢ o caso da taxa de pulverizagdo catodica (discutida na se¢ao
3.1). As tensdes empregadas se situaram entre 9 e 10 kV (Tabela 7.2). Com esses valores,
espera-se pouca variagao na pulverizagao catddica Ys em materiais ferrosos, que apresenta seu
pico de maximo em ~10 keV (Figura 3.3 (c)) (MOLLER; MUKHERIJEE, 2002).

Outros efeitos relacionados a variagdo da pressao e consequentemente da energia ionica
de implantagdo sdo a producgdo de defeitos e a emissdo de elétrons secundarios; porém, ambos
afetam pouco o produto final da nitretacao. (i) A produgdo de defeitos ¢ favorecida em energias
mais altas de implantacao. Logo, a formagao de defeitos seria maior em pressdes mais baixas e
tensdes mais elevadas, o que aumentaria a concentragdo de nitrogénio em solugdo solida
(SANGHERA; SULLIVAN, 1999; YANAGIDA et al., 2017). Porém, a produc¢do de y~ elevou-
se com o aumento da pressao de tratamento, como visto na Figura 8.6, o que indica a pouca
influéncia dos defeitos na faixa de tensdes/pressdes analisada. (i) O coeficiente de emissao de

elétrons secundarios yse varia de modo aproximadamente linear com a raiz quadrada da energia
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ionica (SHAMIM et al., 1991; WOOD et al., 2000). Assim, este efeito, que diminui a propor¢ao
de corrente i06nica suportada pela fonte de alta tensdo, seria favorecido nos testes realizados em
pressdes mais baixas e tensoes mais elevadas. Contudo, considera-se que variacdo na taxa de
elétrons secundarios nao foi significativa na nitretagao por PI3 na faixa analisada, entre 9kV e
10kV, visto que a variacdo em ys foi de apenas ~4% nos tratamentos (SHAMIM et al., 1991;
WOOD et al., 2000).

Figura 8.6 - Difratogramas de raios X na geometria Bragg-Brentano para amostras de ago superduplex UNS
S32750 nitretadas por PI3 em atmosfera de N, puro em diferentes pressoes.
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Fonte: A autora.
Nota: y = austenita; a= ferrita; yn = austenita expandida; y" = FesN.

A figura 8.7(a) apresenta os perfis de dureza da amostra de referéncia de ago
superduplex UNS S32750 e tratadas por PI3 em atmosfera de N> puro em diferentes pressdes.
Observa-se que os perfis se elevam gradativamente com a pressdao. Este resultado, como
comentado na andlise do resultado de DRX, relaciona-se com a elevacdo da oferta de N> na
atmosfera elevando a concentracdo de nitrogénio implantado. Na condicao de 6 Pa, o perfil de
dureza ¢ superior aos demais devido a formac¢do mais significativa da fase yn € possivelmente
por causa da maior contribui¢do do mecanismo de endurecimento por precipitacdo e dispersao
causado pela provavel presenca da fase y’, indexada nos difratogramas. Nas demais condigdes,
a formacdo predominante da fase yn conduz a mecanismos de endurecimento envolvendo a
presenca de nitrogénio em solugdo so6lida, como mencionado na se¢dao 8.2 (MEYERS;

CHAWLA, 2009).
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Figura 8.7 — a) Perfis de dureza e b) mddulo de elasticidade da amostra de referéncia de ago superduplex UNS
S32750 e tratadas por PI3 em atmosfera de N, puro em diferentes pressoes.
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Fonte: A autora

O modulo de elasticidade ¢ apresentado na figura 8.7(b); do mesmo modo ao observado
para as amostras tratadas em diferentes atmosferas (Figura 8.5(b)), considerando-se a dispersdo
dos resultados, nao houve diferenca entre os perfis devido as razdes ja mencionadas na se¢do

anterior.

8.3 CONCLUSOES DO CAPITULO

No sistema PI3 utilizado, devido a pressdo de base ou pré vacuo de 10" Pa, atmosferas
contendo H» foram -necessarios para evitar efeitos de oxidagdo competitiva na
superficie de amostras de ago inoxidavel superduplex UNS S32750.

Proporgdes proximas a relagdo 60% Nz 40% H> (vol.) maximizaram o processo de
nitretacdo, produzindo maior quantidade de fases expandidas e precipitados de nitretos.

Em relagdo a pressao: quanto maior for a pressdao maior ¢ a quantidade de fases
expandidas e precipitados de nitretos; de modo que a dureza se elevou gradualmente com o
aumento da formagao dessas fases.

Assim, os parametros empregados em todos os demais tratamentos realizados neste
trabalho foram os seguintes: atmosfera contendo a proporcao 60% N2 40% Hz (vol.) em pressao
de trabalho de 3 Pa. Esse valor de pressdo ¢ limitante para que seja mantida a estabilidade do

plasma nessa atmosfera gasosa.
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9 ESTUDO DAS PROPRIEDADES TRIBOMECANICAS E DE RESISTENCIA A
CORROSAO DO ACO INOXIDAVEL SUPERMARTENSITICO UNS S41426
NITRETADO POR PI3 EM DIFERENTES TEMPERATURAS

Neste capitulo apresenta-se os resultados e discussdes publicados previamente nos

artigos de referéncias (KURELO et al., 2018a, 2018b). Os materiais ¢ métodos empregados

nas analises foram descritos no capitulo 7.

9.1 MICROESTRUTURA E MORFOLOGIA

Os difratogramas de raios X da amostra sem tratamento térmico e de referéncia apds os
passos i e ii de tratamento térmico descritos na se¢do 7.2, estdo dispostos na Figura 9.1. A
amostra nao tratada apresentou picos de difragao referentes as fases austenita (y - estrutura
cristalina CFC) e martensita (o’ - estrutura cristalina TCC) caracterizadas na secao 2.1. Apds
os tratamentos térmicos, a fase y foi totalmente convertida em o', em acordo com resultados

obtidos anteriormente (KURELO et al., 2015a, 2015b).

Figura 9.1 — Difratogramas de raios X de AISM UNS S41426: material como recebido (sem tratamento), e
amostras apos tratamento térmico de témpera e revenimento (referéncia).
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Fonte: A autora.
Nota: y =austenita; o' = martensita.

A figura 9.2 apresenta os difratogramas de raios X das amostras nitretadas em
temperaturas na faixa entre 300 °C -400 °C em compara¢do com o difratograma obtido para a

amostra de referéncia. Apds a nitretagdo a 300 °C, os picos referentes aos planos cristalograficos
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(110) e (200) tornaram-se largos e deslocam-se para posi¢des angulares menores. Este efeito
relaciona-se com a presenga de nitrogénio em solucgdo soélida que induz tensdes e modifica a
estrutura cristalina inicial, produzindo a fase martensita expandida por nitrogé€nio em solugao
solida (a’N), caracterizada pela supersaturagdo de nitrogénio em solucdo solida na matriz
(MANDL; RAUSCHENBACH, 2004; MANOVA et al., 2006a). Similarmente a fase yx na
microestrutura austenitica, a fase a’x ¢ metaestavel e compreende diversas sub-estequiometrias

Fe(N) (DONG, 2010; MANDL; RAUSCHENBACH, 2004; MANOVA et al., 2006a).

Figura 9.2 - Difratogramas de raios X das amostras de AISM de referéncia e nitretadas por PI3 nas temperaturas
indicadas.
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Fonte: A autora
Nota: y-austenita, a'- martensita, a'x — martensita expandida, y'-FesN, e-Fe 2.3 N.

Em AIMs (que também apresentam microestrutura martensitica), alguns autores
(MANDL; RAUSCHENBACH, 2004; MANOVA et al., 2006a, 2006b) declaram que em
nitretagdes por PI3 realizadas em temperaturas abaixo de 400 °C levam somente a formagao
de o’~n nas camadas modificadas. Diferentemente, picos de nitretos sdo claramente observados
nos difratogramas da amostra de AISM nitretada a 350 °C por Nitretacdo a Plasma (KURELO
et al., 2015a). Da mesma forma, nas analises das amostras de AISM nitretadas por PI3 deste

trabalho, o aumento das intensidades nas posi¢cdes angulares 20 de ~42° e (principalmente)
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~46,5 ° nos difratogramas das amostras tratadas a 300 °C e 350 °C mostrados na Figura 8.2
correspondem a pequenas contribuicdes das fases y’-FesN e e-FerxN (0<x<1). Onde
possivelmente y’ teve uma contribuicao significativa, baseando-se na difragdo angular esperada
para tal estequiometria. Uma das razdes que explicam a precipitacdo em temperaturas menores
que 400 °C ¢ a presenga do elemento Molibdénio na composi¢ao quimica dos AISMs que ¢ um
forte formador de nitretos (MARIANO; FRANCISCO; PERITO, 2015), que ¢ ausente em ligas
padrao de AIM. A adicao de Ni neste material (também ausente em AIM de classe padrdo), que
¢ um elemento conhecido por diminuir a solubilidade de nitrogénio em AIA, pode também ter
efetivamente auxiliado a precipitagdo de nitretos com a diminui¢cdo da solubilidade de
nitrogénio neste material (DONG, 2010).

A formacgao de nitretos também ¢ compativel com propriedades intrinsecas da estrutura
cristalina da martensita, que oferece baixa solubilidade para incorpora¢ao de nitrogénio,
levando a precipitacdo de nitretos mesmo em temperaturas relativamente baixas (KURELO et
al., 2015a). Outra explicagdo esta relacionada as condi¢des particulares encontradas na técnica
P13, que, diferentemente da Nitretagdo a Plasma, promove uma efetiva implantagao de
nitrogénio em profundidades tipicamente da ordem de nanometros (ver Figura 3.3 (b))
independente da temperatura de tratamento, resultando em uma supersaturagdo de nitrogénio
em regides proximas a superficie (COLLINS; HUTCHINGS; TENDYS, 1993;
SARAVANAN; RAJA; MUKHERJEE, 2007; WOOD et al., 2000). Na Nitretagao a Plasma
convencional, ions e moléculas de nitrogénio interagem com as superficies por adsor¢do
quimica e fisica, entdo a entrada de nitrogénio ¢ mais lenta, difundindo rapidamente através da
martensita (PASTUKH, 2016). Possivelmente, a precipitagao de nitretos se inicia a uma certa
concentra¢do de nitrogénio na camada de difusdo. Assim, em PI3, ambas as fases a’x e nitretos
podem ser formadas de modo concomitante, mesmo a baixas temperaturas, dependendo dos
parametros de tratamento (COLLINS; HUTCHINGS; TENDYS, 1993).

A precipita¢do de nitretos de cromo CrN e Cr2N na condicao de tratamento de 400 °C
ndo pode ser desconsiderada, uma vez que esta temperatura esta no intervalo relatado para a
deplecao de cromo na microestrutura martensitica (CARDOSO; MAFRA; BRUNATTO,
2016). A identificagcdo desses compostos no difratograma ¢ complicada devido a sobreposicao
de picos a 20 = 43° e 64°. Se presentes, os nitretos de cromo contribuem com uma fragdo muito
pequena. Esta suposi¢do € coerente com o excelente desempenho da superficie nitretada a 400
°C apresentou em testes de corrosdo usando eletrélitos salinos (KURELO et al., 2018b), como

sera relatado na secao 9.4.
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As secdes transversais das amostras nitretadas, apos ataque quimico com reagente
Murakami (VOORT, 1985), que provém contraste colorido entre a camada de difusdo e a
camada rica nitretos sob microscopia Optica sdo apresentadas na Figura 9.3 (KURELO et al.,
2018b). As espessuras médias da camada modificada sao apresentadas na tabela 9.1, onde CN
representa as camadas ricas em nitretos ¢ Ca'n representa as camadas de difusdo contendo
predominantemente martensita expandida por nitrogénio em solugdo sélida respectivamente (a
amostra de 400 °C também ¢ mostrada na Figura 9.4 (b), atacada com reagente Villela). A
camada mais externa CN contém em sua maioria precipitados de nitretos, e algumas regides de
a'~; da mesma forma, poucos precipitados de nitretos formaram-se na Ca'n. A 300 °C, a camada
formada CN + Ca'n tem aproximadamente 3,7 um de espessura, contudo as duas regides nao

podem ser distinguidas.

Figura 9.3 — Micrografias opticas de regides representativas da segdo transversal das amostras nitretadas sob
ataque com reagente Murakami.

Fonte: a autora.
Nota: CN representa a camada rica em nitretos e Ca'y a camada composta predominantemente por martensita
expandida.

Na amostra nitretada a 350 °C, a espessura da camada aumenta para 5,6 um, devido ao
aumento na difusao de nitrogénio com a temperatura (equagoes 2.1 e 3.4) e na fluéncia idnica
I'r (Tabela 7.3). Nesta temperatura, o pico de DRX relativo a o’nna figura 8,2 ¢ mais largo e
com maior deslocamento para a esquerda que o da amostra tratada a 300 °C, indicando o
aumento da espessura da camada de difusdo. Nesta condi¢do, a contribui¢do das fases y' + € nos
difratogramas ¢ mais significante que na amostra SM300 °C, como resultado do aumento da
precipitagdo de nitretos nesta temperatura. Em adicdo, o coeficiente de difusividade de
nitrogénio também depende da orientagdo cristalina (MARTINAVICIUS; ABRASONIS;

MOLLER, 2011) e, o nitrogénio difunde mais lentamente na camada rica em nitretos do que na
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camada de difusao (DONG, 2010; PINEDO; MONTEIRO, 2004; WILLIAMSON et al., 1994).
Assim, uma camada rica em nitretos nao continua, observada na amostra SM350 °C (Figura
9.3), foi possivelmente uma consequéncia dos processos de crescimento competitivos entre as
camadas rica em nitretos e de difusao, em diferentes graos com variadas orientagdes cristalinas.
As andlises acima confirmam a existéncia de uma camada rica em nitretos menor que 1 pm de
espessura na amostra SM350°C, como identificado por microscopia dtica e DRX, estabelecida

sob a camada de difusao Ca'n.

Figura 9.4 — Micrografia de secdo transversal de regido representativa da amostra nitretada a 400 °C obtida por
MEYV, (a) antes e (b) apos ataque quimico com reagente Villela’s; a mesma impressdo residual da indentagdo ¢
mostrada em ambas as imagens. (c¢) Perfis elementares obtidos por EDS antes do ataque quimico através da linha
pontilhada mostrada em (a). A superficie modificada em questdo compreende a camada rica em nitretos CN onde
y" e ¢ sdo as fases predominantes, e a camada composta predominantemente por martensita expandida (Co’n).
(d) O perfil de dureza da regido da secdo transversal da amostra SM400 °C — as impressdes residuais das
indenta¢des com carga aplicada de 50mN, sdo mostradas em (e).
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Fonte: A autora.

O aumento na temperatura de tratamento para 400 °C leva a formagao de uma camada
CN espessa, contendo as fases v’ e €. As espessuras obtidas para as CN e Ca'x foram 13 pm e
12 pum, respectivamente, como identificado através de microscopia 6tica (KURELO et al.,
2018b). Toda a camada modificada CN + Ca'n com ~ 25 um de espessura ¢ mostrada na
micrografia eletronica da Figura 9.4(b). Na Figura 9.2, no difratograma da amostra SM 400 °C,
o pico correspondente a fase € ¢ largo, como uma consequéncia da sobreposicao de diversas
sub-estequiometrias de FeoN até FesN. Uma contribui¢do mais significativa das fases de nitretos
em detrimento a fase a'n ocorre devido a elevacdo das quantidades das fases y” e € na CN,
compreendida na profundidade da analise de DRX. A formacgao de nitretos, mesmo em energias

de implantacdo relativamente altas, ¢ uma consequéncia das densidades de corrente elevadas



93

impostas pelo sistema. Elas permitem e supersaturacdo de nitrogénio intersticialmente em
regides proximas a superficie e consequentemente a formagdo de nitretos (DONG, 2010).
Entdo, a concentragdo de nitretos eleva-se com o aumento da densidade de corrente e
consequentemente com o aumento da fluéncia (Tabela 7.3), como observado na Figura 9.2.

A Figura 9.4 (b) apresenta a micrografia de se¢do transversal obtida por MEV de uma
regido representativa da amostra nitretada a 400 °C, apds ataque quimico com reagente Villela
(VOORT, 1985). Uma barra delimita a camada modificada na regido préxima a superficie, que,
como explicado anteriormente, compreende duas diferentes regides: CN (camada rica em
nitretos) e Ca’n (camada o’n ou camada de difusdo). Na Figura 9.2, a profundidade de
penetracao dos raios X calculada para AISM considerando fotons Cu Ko na faixa entre
35°>20>85°, variou entre 1 um a 2,5um (HENKE; GULLIKSON; DAVIS, 1993). Entao, a
camada superior CN contém nitretos e o’n, sendo a primeira a fase majoritaria. Da mesma
forma, a fase o’n € a principal estrutura em Ca'n.

A Figura 9.4(c) apresenta os perfis de concentragcdo atdmica em relacao a profundidade
da superficie para nitrogénio e os dois elementos mais abundantes no material. Tais analises
foram realizadas usando EDS pontual através da regido indicada na Figura 9.4 (a). Os perfis de
ferro e o cromo aumentam conforme o nitrogénio decresce. Dentro da regido da camada
modificada, a distribui¢do de N apresentou dois segmentos distintos. A regido mais rica até ~
13 um de profundidade corresponde provavelmente a CN contendo principalmente g+y’. Em
seguida, as contagens de nitrogénio foram aproximadamente constantes, diminuindo
rapidamente apos cerca de 23 um de profundidade. Esta regido, abaixo de CN, corresponde a
camada de difusdo contendo a fase a’n, € possivelmente precipitados de nitretos em quantidades
bem mais reduzidas que na CN. Deve-se considerar que o presente perfil de concentragao de
nitrogénio EDS ¢ uma medida qualitativa, em vez de quantitativa. As faixas de profundidade
estimadas de Fe-Ka e N-Ko emergindo da superficie do AISM sdo 0,7 um e 1.0 pum,
respectivamente. No entanto, fétons caracteristicos de elementos com baixo nimero atomico Z
sdo absorvidos por elementos da matriz com alto Z enquanto atravessam o volume do material,
levando a valores de concentragao erroneos (GEISS, 1992). Para descartar possiveis
imprecisodes, indentagdes de carga unica foram realizadas na secao transversal da amostra SM
400 °C, conforme mostrado na Figura 9.4 (d-e), que claramente estdo em acordo com os
resultados obtidos por EDS. As impressdes sao pequenas e correspondem a ~12GPa na camada
CN, devido ao mecanismo de endurecimento por precipitacdo e dispersdo provido pelos

precipitados de nitretos (discutido na secao 9.2) (MEYERS; CHAWLA, 2009). Apods a
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profundidade correspondente a CN, os valores diminuem continuamente, atingindo os valores
de substrato (4 GPa) na interface de CN + Ca’n com o substrato, a 27 um de profundidade.
Analises similares de EDS e indentacdo realizadas nas sec¢des transversais das amostras
nitretadas a 300 °C e 350 °C disponiveis em Kurelo (2018), de modo analogo ao exposto para
a amostra SM 400 °C, confirmam as espessuras das camadas modificadas apresentadas na
tabela 9.1 (KURELO et al., 2018a).

A partir dos resultados apresentados acima, observa-se que a quantidade de nitretos
aumenta a medida que as condi¢des de nitretacdo tornam-se favoraveis a difusao de nitrogénio,
obtidas pela elevagdo da temperatura de tratamento na mesma energia de implantag¢do idnica.
Essas fases produzidas com dependéncia da temperatura também foram observadas em
superficies de AIMs e AISMs nitretados por plasma (CORENGIA et al., 2004; KURELO et al.,
2015a). Em adi¢do a difusdo de nitrogénio, na técnica PI3 as transformagdes de fase préximas
a superficie predominantes foram a’'n - a'n + Y + € — y'+¢ conforme a temperatura variou
de 300 °C — 350 °C — 400 °C; podendo ser resultado da elevacao da fluéncia idnica atingindo
as superficies (Tabela 7.3). Embora o papel da difusdo e fluéncia de nitrogénio ndo possam ser
avaliados separadamente neste estudo (como comentado na se¢ao 7.3), ambos parecem ser
importantes para o controle da estrutura da camada modificada.

A Tabela 9.1 apresenta o aumento dos valores de rugosidade média com a temperatura
de tratamento. Isto ocorre principalmente devido ao inchago anisotropico nos graos de AISM,
um fenomeno que ¢ mais severo em Nitretacao a Plasma convencional, onde as densidades de
corrente sao maiores (KURELO et al., 2015a). O inchago ocorre devido a variacdo no
coeficiente de difusividade de nitrogénio com a orienta¢do cristalina, que faz com que a
concentragdo de nitrogénio e a expansio da rede variem entre os graos paralelos a superficie
superior (CHAUDHURI; RAVINDRAN; WERT, 1972; HOSSEIN NEDJAD et al., 2011;
MARTINAVICIUS; ABRASONIS; MOLLER, 2011). Na Figura 9.5, observa-se a mudanga na
morfologia das superficies das amostras nitretadas em relagdo a amostra de referéncia, onde o

inchago nos graos ¢ mais evidente na amostra SM 400 °C.
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Figura 9.5 — Micrografias de MEV das microestruturas superficiais das amostras de AISM UNS S41426 de
referéncia (sem tratamento) e nitretadas por PI3 em diferentes temperaturas. A imagem da amostra SM 400 °C foi
realizada no modo de elétrons retroespalhados.

SM referéncia SM 300 °C

SM 350 °C SM 400 °C

Fonte: a autora.
Nota: A imagem da amostra SM 400 °C foi obtida no modo de contraste por elétrons retroespalhados enquanto
as demais imagens foram obtidas no modo de contraste por elétrons secundarios.

O fendémeno de inchago nos graos devido ao processo de nitretacdo foi melhor
investigado em agos martensiticos em (KURELO et al., 2015a) e (MANOVA et al., 2006a). E
ainda, como visto na secdo 3.1, o processo de pulverizagdo catddica no processo PI3 também
contribui com o aumento de asperidades nas amostras nitretadas, em comparagao a amostra de

referéncia (MOLLER; MUKHERIJEE, 2002).

Tabela 9.1 - Rugosidade média (Ra), espessura da camada modificada e pardmetros tribologicos obtidos em testes
de nanorisco das superficies de AISM nitretadas por PI3, nas temperaturas indicadas. CN e Ca 'y representam as
camadas ricas em nitretos ¢ expandidas por nitrogénio em solucgo sélida, respectivamente.

Espessura da . Nanorisco
Amostra Ri (nm) camada CN+Ca'y Profundlda(}e de Recuperacio
penetracao Lo

(nm) méxima (jum) elastica (%)
SM referéncia 10+£2 --- 0,77+0,02 17£2
SM 300 °C 2242 3,7£0,3 0,48+0,04 313
SM 350 °C 44 + 4 5,6+1,5 0,41+0,03 42+4
SM 400 °C 102 + 8 24,8 +3,1 0,20+0,05 65+10

Fonte: A autora.
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9.2 PROPRIEDADES MECANICAS: DUREZA E MODULO DE ELASTICIDADE

A Figura 9.6 apresenta os perfis de dureza da superficie das amostras de AISM de
referéncia e nitretadas. A dureza elevou-se em todas as superficies das amostras nitretadas em
comparac¢ao com a amostra de referéncia. Observou-se entdo um aumento gradativo na dureza
com a temperatura de tratamento e fluéncia idnica, que € consistente com as estruturas
cristalinas (Figura 9.2) e as espessuras das camadas modificadas (Tabela 9.1). Na amostra SM
300 °C, onde a fase a'~ foi o principal produto da nitretagdo, a dureza se elevou cerca de 2,5
vezes a 200 nm de profundidade. Nesta condi¢do o endurecimento € uma consequéncia da
quantidade massiva de nitrogénio em solugdo solida na matriz (atmosfera de
Cottrell)(MEYERS; CHAWLA, 2009). Nas temperaturas de 350 °C e 400 °C, a presenca de
nitretos de ferro y' e € contribui para um novo mecanismo de endurecimento, onde os
precipitados formados atuam como obstaculos a0 movimento de discordancias (MEYERS;

CHAWLA, 2009), aumentando ainda mais a resisténcia a deformacao plastica da superficie.

Figura 9.6 — Perfis de dureza das amostras de ago AISM de referéncia e nitretadas por P13, obtidos por indentagéo
instrumentada segundo os métodos QCSM e carregamento tinico segundo OP.
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Os perfis de dureza obtidos nas superficies de 300 °C e 350 °C ndo foram lineares,
mesmo em profundidades menores que as espessuras de camada, reduzindo a partir de ~ 500
nm, como consequéncia de campos de tensao plasticos que se estendem além da profundidade
de penetracao da ponta e alcangam o substrato mole (SAHA; NIX, 2002). Por outro lado, o
perfil da amostra SM 400 °C foi sempre constante na profundidade de contato analisada por

QCSM, decaindo somente apos a profundidade de 1,3 um. A dureza média obtida foi de ~13
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GPa, correspondendo a mais de trés vezes o valor de dureza do substrato de ~4 GPa. Os campos
de deformagdo plastica produzidos por indentagdes que atingem um décimo da espessura da
camada encontram-se restritos dentro da camada; nessa condicao, os valores de dureza inferidos
em tal regido ndo sao influenciados pelo substrato abaixo. Entdo, de acordo com esta condigao,
conhecida como “regra dos 10%” (SAHA; NIX, 2002), a espessura da camada modificada da
amostra nitretada a 400 °C seria de cerca de 13 um, valor inferior ao que esta resumido na
Tabela 9.1, estimado para toda a camada modificada (CN + Ca'n). No entanto, esta estimativa
se ajusta a espessura da regido de compostos rica em nitretos CN, mostrada na figura 9.3, em
acordo com as analises EDS (Figura 9.4(c)) e de dureza na secdo transversal (Figura 9.4(d)).
Assim, neste caso pode ser assumida uma camada dupla com propriedades distintas. A camada
mais externa CN rica em nitretos ¢ de maior dureza, onde predominou o mecanismo de
precipitacdo e dispersdo de nitretos. E, a camada de difusdo interna contendo
predominantemente a fase o'n (Ca'n), cuja dureza ¢ menor do que a da camada CN e diminui
gradativamente, contribuindo para a reducdo da dureza medida normalmente a superficie, a
partir de 1,3 pm.

As impressoes residuais da indentacdes (Figura 9.7), apds carga aplicada de 500mN,
produzidas nas amostras nitretadas por PI3 foram menores que as produzidas na superficie da
amostra de referéncia. Em acordo com os perfis de dureza e os resultados de DRX, observou-
se reducdo na area projetada das indentacdes produzidas nas amostras na seguinte ordem (da
maior para a menor area): SM 300 °C — SM 350 °C — SM 400 °C. As impressdes produzidas
na amostra de referéncia apresentaram regides de empilhamento nas bordas, o que ¢ tipico de
materiais ducteis. Nas amostras nitretadas, o empilhamento foi menos evidente. Além disso,
ndo foram observadas trincas ao redor das marcas de indentagdo, evidenciando que a ductilidade
do metal foi preservada nas superficies nitretadas.

Figura 9.7 - Micrografias MEV de elétrons secundérios de impressdes residuais de indenta¢des produzidas com
carga aplicada de 500 mN na superficie de amostras de AISM de referéncia e nitretadas por PI3 em diferentes

temperaturas.
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Fonte: a autora.
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Os perfis de modulo de elasticidade das amostras de referéncia e nitretadas por PI3 sdo
mostrados na Figura 9.8 (a). Todos os perfis variaram pouco com a profundidade de penetracao
e, os valores obtidos para a amostra de referéncia e as amostras nitretadas foram
estatisticamente semelhantes. Tal resultado, aparentemente inconsistente com os perfis de
dureza, pode ser entendido com base no significado fisico do moédulo de elasticidade.
Primeiramente, tem-se que considerar que, diferentemente da dureza, a medida do mddulo de
elasticidade por nanoindentacao ¢ influenciada pelo substrato em todas as profundidades de
penetracao devido a maior extensao do campo de deformagao elastica (SAHA; NIX, 2002), ou
seja, contém informagdes de todas as regides da camada modificada e do substrato. Além disso,
no processo de nitretacdo, os precipitados € e y' formados ficam dispersos nos graos. Como o
modulo de elasticidade esté relacionado com as deformacgodes elasticas e energias de ligacdo de
atomos adjacentes no solido, esta propriedade contém uma informacao mista da matriz e dos
precipitados de nitretos (FISCHER-CRIPPS, 2004), onde a matriz provém maior contribui¢ao
ao modulo de elasticidade. Esse comportamento também justifica a barra de erro ampla da
Figura 9.8 (a), que dificultam possiveis variagdes existentes entre os perfis do modulo de
elasticidade. Como visto nos perfis de dureza, a amostra SM 400 °C apresentou variagoes
menores no mddulo de elasticidade com a profundidade do que as outras amostras analisadas,
uma consequéncia da camada mais espessa contendo rigidos precipitados € e y'. Resultados
similares foram obtidos em amostras de AISM nitretado por Nitretacdo a Plasma convencional

(KURELO et al., 2015a).

Figura 9.8- (a) Os perfis de médulo de elasticidade das superficies de AISM de referéncia e nitretados por PI3 a
diferentes temperaturas. (b) A rigidez de contato S, calculada como a inclinacdo da parte superior das curvas de
descarregamento dos ensaios de indentagao, obtida a cargas maximas de 500 mN e 250 mN (correspondentes as
condigdes de carga impostas nos ensaios de indentag@o e nanorisco, respectivamente). A inser¢do mostra as
curvas de carregamento-descarregamento para as amostras de referéncia e nitretada a 400 °C. S correlaciona-se
com o modulo de elasticidade e dureza através da equacéo (9.1).
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Uma abordagem diferente permite investigar melhor o comportamento do médulo de
elasticidade (E) entre as diferentes temperaturas de nitretacdo. Esta propriedade estd

correlacionada com a rigidez de contato S por (OLIVER; PHARR, 2004):
2VA

Na equacao acima, o parametro adimensional B = 1,05, 4 ¢ a 4rea de contato projetada e E, € o
modulo de elasticidade reduzido, dado por E, = {[(1 — V2)/Es] + [(1 — v/)/E;]}™%, onde v é
arazdo de Poisson e os indices s e i referem-se a amostra e indentador, respectivamente. Quanto
maior a dureza da superficie, menor a area de contato projetada, assim A = P/H (ver Figura
9.7). Entao, considerando valores similares para E,na equagao 9.1, a superficie nitretada de
maior dureza (amostra SM 400°C) apresentou o menor valor de rigidez (FISCHER-CRIPPS,
2004). Entdo S pode ser inferido como a derivada da porcdo superior da curva de
descarregamento em um teste de indentacdo, quando a superficie passa por recuperagao elastica
(OLIVER; PHARR, 2004). A Figura 9.8 (b) apresenta os valores de S = dP/dh medidos em
dois valores de carga maxima aplicados (250 mN e 500 mN), atingindo diferentes
profundidades e composi¢des estruturais dentro dos materiais. Assim, S diminuiu @ medida que
a fluéncia i6nica, temperatura de tratamento e dureza aumentaram, o que pode ser entendido

com base nas similaridades nos valores de médulo de elasticidade inferidos da Figura 9.8 (a).

9.3 TRIBOLOGIA

A tribologia foi investigada usando duas abordagens diferentes: cargas baixas, mas
condigdes severas de deslizamento em testes de nanorisco com a utilizacdo de pontas agudas,
visando obter informagdes sobre mecanismos que dominam a deformagdo da camada
modificada; e altas cargas em ensaios de pino sobre disco, para investigar a eficiéncia da

camada modificada como revestimento de protecdo para AISM.

9.3.1. Nanorisco

A Figura 9.9 (a) apresenta micrografias dos perfis residuais das trilhas produzidas em
ensaios de nanorisco, obtidas apds a remocao da carga. As trilhas nas superficies nitretadas
atingiram profundidades menores que as do AISM de referéncia, com uma reducao gradativa
da profundidade a medida que a temperatura do tratamento aumentava. As profundidades de

penetragdo maxima estao dispostas na Tabela 9.1. A topografia da se¢do transversal das trilhas,
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obtida na distancia média de deslizamento (250 um), sdo mostradas na Figura 9.9 (b). O
empilhamento na borda as trilhas, ou seja, o material deslocado plasticamente para as bordas
da trilha foi também reduzido de temperaturas de tratamento de 300 °C para 400 °C. Estes
resultados sao compativeis com os resultados de DRX e propriedades mecanicas das superficies
discutidos previamente. Quanto maior a temperatura de nitretagdo e fluéncia idnica, maior a
quantidade de fases de nitretos formada e maior a dureza da camada. A profundidade maxima
de penetracao foi de 0,8 um (medida na distancia de 250 um), de modo que todos os testes
foram produzidos dentro da regido das camadas modificadas (ver Tabela 9.1). Contudo, em
acordo com a literatura, camadas modificadas mais espessas forneceram uma maior capacidade
para suportar a carga na superficie deformada (HOLMBERG; MATTHEWS, 2001). Portanto,
tanto a espessura da camada quanto a estrutura cristalina contribuiram para o fortalecimento
gradual das superficies nos ensaios de nanorisco, a medida que a fluéncia ionica e a temperatura

de tratamento aumentaram.

Figura 9.9. (a) Perfis residuais de trilhas produzidas em testes de nanorisco, com a carga aplicada variando até 250
mN, nas superficies das amostras de AISM de referéncia e nitretadas por P13. (b) Perfis de se¢do transversal obtidos
na regido intermediaria das ranhuras, correspondendo a uma carga aplicada de 125 mN.
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Fonte: a autora.

As micrografias das trilhas produzidas nos ensaios de nanorisco sdo apresentadas na
Figura 9.10. E possivel observar a reducgdo gradativa da largura das trilhas e da quantidade de
empilhamento com a variacdo da fluéncia ionica e da temperatura. A observacdo mais
importante inferida de tal analise foi a inspe¢@o dos mecanismos de deformagdo ocorrendo
durante a aplicacdo tangencial da carga. Da mesma forma que nas impressdes residuais das

indentagdes, na Figura 9.7, nestes testes de nanorisco, as superficies nitretadas por P13 de dureza
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superior apresentaram um comportamento ductil, de maneira semelhante ao material ndo
nitretado. As altas tensdes compressivas impostas pelo deslizamento da ponta apenas
deslocavam o material para as bordas da trilha sem produzir trincas ou desprendimentos. Na
amostra SM 300 °C, a fase predominante foi a'n, preservando as caracteristicas metéalicas do
AISM. A ductilidade também foi mantida mesmo quando os nitretos y” € € foram produzidos
nas amostras SM 350 °C e SM 400 °C. Isso ocorreu, pois, os precipitados formados estavam
possivelmente dispersos numa matriz de o'y na camada mais superficial (de acordo com as
conclusdes de DRX e dos perfis de modulo de elasticidade) em vez de consistir em um
revestimento de carater ceramico. As superficies de AISM modificadas por Nitretagdo a Plasma

na mesma faixa de temperatura apresentaram caracteristicas semelhantes sob deslizamento

(KURELO et al., 2015a).

Figura 9.10 - Micrografias MEV de elétrons secundarios de trilhas tipicas de nanoriscos produzidas nas amostras
de AISM de referéncia e nitretadas por P13, com carga crescente até 250 mN. Os niimeros em todas as imagens de
teste indicam regides ampliadas abaixo delas.
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A compreensdo dos mecanismos de desgaste envolve ambas deformacdes elasticas e
plasticas que ocorrem nas superficies (KATO; ADACHI, 2000). Entdo, recuperagdes elasticas

apds o riscamento também foram medidas e estdo dispostas na Tabela 9.1. As superficies
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nitretadas apresentaram uma grande variacdo nas recuperagdes elasticas, que aumentaram com
a fluéncia i6nica e temperaturas de tratamento. Esse comportamento esta em acordo com a
rigidez de contato S apresentada na Figura 9.8 (b), medida a partir das inclinagdes nas curvas
de descarregamento dos testes de nanoindentacdo. Os valores de S apresentaram redugdo a
medida que as superficies nitretadas tornaram-se duras e o modulo de elasticidade permaneceu
praticamente inalterado, levando a maiores recuperagdes elasticas apos o descarregamento. No
entanto, com a mesma carga maxima aplicada de 250 mN, o efeito de recuperagao elastica foi
mais significativo nos experimentos de nanorisco. Em um teste de indentagao, a forca aplicada
normalmente a superficie gera tensdes de compressdo. A zona pléstica, rodeada pela zona
elastica, aparece abaixo do indentador. Durante o nanorisco, ocorrem forgas tangenciais
juntamente com forgas normais, gerando tensdes trativas que empurram o material nas
extremidades da ponta de deslizamento. Como resultado, as zonas plasticas e eldsticas sdo mais
orientadas para a superficie em testes de riscamento do que em indentacdo (JOHNSON, 1985).
Assim, deformacdes em riscos contém mais informagdes sobre a camada modificada do que do
substrato. Os resultados na tabela 9.1 indicam que, quanto maior a presenga de precipitados de
nitretos nas superficies, como evidenciado pelo DRX, maior a recuperacao eléstica, o que

contribuiu para a resisténcia superficial contra nanoriscos.

9.3.2. Pino sobre disco

A Figura 9.11 (a) apresenta a evolucao dos coeficientes de atrito durante testes de pino
sobre disco. Observa-se em todos os perfis uma transi¢ao de regime de acomodagdo (entre a
esfera e a superficie da amostra — “running-in”) para regime estacionario. Embora constante
apos a o regime de acomodacdo, presume-se que o regime estaciondrio final ndo foi atingido
nas amostras nitretadas, porque as trilhas de desgaste ndo alcangaram o substrato (FOERSTER
et al., 2007). Os valores médios de coeficiente de atrito sdo apresentados na Figura 9.11 (b),
onde a amostra de referéncia apresentou o maior valor de aproximadamente 0,53. Este valor
alto pode ser associado com o tipo de desgaste predominantemente adesivo ocorrendo nesta
superficie, que ocorre quando se formam jungdes entre as superficies e; apds o rompimento
destas, fragmentos sdo removidos da superficie e aderidos a contraparte na superficie (se¢ao
5.2), como observado na Figura 9.12. Correspondentemente, as analises EDS (Figura 9.13)
realizadas na superficie da amostra de referéncia identificaram o tungsténio da esfera WC-Co
na camada aderida (as regides mais brilhantes mostradas na imagem de MEV). O conteudo de
oxigénio identificado também foi maior na camada aderida. A trilha da amostra de referéncia

também apresentou regides escuras, que sdo provavelmente 6xido de ferro formado durante o
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deslizamento. A formagdo e ruptura dos filmes de 6xidos produz fragmentos abrasivos que
atuam como um terceiro corpo no processo de deslizamento, influenciando o comportamento
do atrito e do desgaste. Este fendmeno, juntamente com a producdo de particulas de desgaste
em forma de flocos no desgaste do adesivo, cujo mecanismo de formagao estd demonstrado na
Figura 5.5, s@0 a causa das oscilagcdes observadas nos perfis de coeficiente de atrito (KATO;
ADACHI, 2000; LIU; YAN, 2010). Em resumo, o desgaste da amostra de referéncia (Figuras

9.12 e 9.13) foi caracterizado por eventos severos de deformacao pléstica, adesao e oxidagao.

Figura 9.11 - (a) Evolucdo do coeficiente de atrito durante testes de pino sobre disco, com carga normal de 10 N,
das superficies de AISM de referéncia e nitretadas por PI3; e (b) os valores médios correspondentes medidos no
regime estacionario, apos o regime inicial de acomodagao.
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Fonte: a autora.

Nas amostras nitretadas, o coeficiente de atrito mostrado na Figura 9.11 (a) diminuiu
com o aumento da temperatura de nitreta¢do, atingindo o valor médio de 0,22 para a amostra
SM 400 °C, como mostrado na Figura 9.11(b). Esta reducdo estd relacionada com o
endurecimento da superficie (Figura 9.6), bem como com a elevagao da espessura da camada
nitretada com o aumento da fluéncia idnica e temperatura de tratamento (ver Tabela 9.1). Como
previamente discutido na se¢do 9.3.1, camadas de dureza superior e espessas (se bem aderidas)
fornecem melhores condi¢des para suportar a carga como meio protetivo (HOLMBERG;
MATTHEWS, 2001). O acréscimo da quantidade de nitretos atuou reduzindo o desgaste e a
deformacao plastica entre as superficies em contato, resultando em menores valores de
coeficiente de atrito. A presenca de nitretos também aumentou a capacidade da superficie em

resistir a abrasdo, como observado na literatura (LIU; YAN, 2010).
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Figura 9.12 - Imagens MEV de elétrons secundarios de trilhas tipicas produzidas nas superficies das amostras de
AISM de referéncia e nitretados por PI3 apds testes de pino sobre disco. As linhas horizontais em vermelho

delimitam a largura das trilhas de desgaste.
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Fonte: a autora.

Nas trilhas de desgaste da Figura 9.12, conforme a fluéncia e a temperatura de
tratamento aumentam, ¢ possivel observar uma transi¢do gradual de desgaste adesivo para
abrasivo. Este ultimo ¢ evidenciado por uma série de sulcos, produzidos por particulas duras
misturadas com fragmentos que interagem com a superficie de menor dureza dos materiais,
causando o processo de sulcamento dessas superficies. A superficie da amostra SM 300 °C
apresentou desgaste adesivo, enquanto as amostras SM 350 °C e SM 400 °C revelaram desgaste
predominantemente abrasivo. De acordo com andlises de EDS (Figura 9.13), os fragmentos
aderidos e compactados em amostras nitretadas também apresentaram oxidacdo do mesmo
modo observado na superficie da amostra de referéncia. Nas imagens de baixa magnificacio da
Figura 9.12, pode-se observar areas escuras dentro das trilhas produzidas nas amostras SM 300
°C e SM 350°C, indicando possiveis efeitos oxidativos. Diferentemente, o interior da trilha na
superficie da amostra SM 400°C apresentou um tom de cinza bastante uniforme, possivelmente

resultado da menor quantidade de fragmentos.
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Figura 9.13 — Analises EDS em linha realizadas através das linhas indicadas dentro da trilhas de desgaste da

amostras de referéncia e nitretadas, com a imagem MEV de elétrons secundarios correspondente.
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Fonte: a autora.

Um procedimento mais eficaz para inferir a resisténcia ao desgaste das superficies €
medir diretamente o volume de material removido. Da mesma forma, como visto nos testes de
nanorisco, as larguras das trilhas obtidas pelos testes de pino sobre disco (Figura 9.12)
diminuiram a medida que a temperatura de tratamento aumentava de 300 °C — 350 °C — 400
°C. As trilhas dos testes de pino sobre disco nas superficies nitretadas ndo alcangaram o
substrato, como inferido dos perfis de secao transversal (Figura 9.14 (a)), embora o sistema
camada e substrato respondessem as condigdes severas impostas no teste.

As taxas de desgaste especifico, calculadas a partir da equagdo 5.1, s3o mostradas na
Figura 9.14(b). Observa-se que as taxas de desgaste especifico reduziram até duas ordens de
magnitude apos a nitretacdo por PI3, melhorando gradativamente com o aumento da fluéncia
10nica e temperatura de tratamento. Resultados similares foram observados em AIMs nitretados
por PI3 (MANDL; RAUSCHENBACH, 2004; MANOVA et al., 2005, 2006b). Em AISMs
nitretados por Nitretagdo a Plasma em temperaturas entre 400 °C e 500 °C durante 5h também
observou-se melhor desempenho em testes de micro desgaste em comparagdo com o material

sem tratamento (FERNANDES et al., 2012).
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Figura 9.14 - a) Perfis de secdo transversal de trilhas produzidas em testes de pino sobre disco nas superficies das
amostras de AISM de referéncia e nitretadas por PI3 e (b) as taxas de desgaste especificas correspondentes.
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Fonte: a autora.

Em resumo, a superficie de AISM nitretada através de PI3 a 400 °C apresentou o melhor
desempenho em ensaios de nanoindentacdo e tribologicos, o que corrobora com o papel mais

favoravel dos nitretos de ferro € e y* em detrimento a a'v como meio de protegao tribologica.

9.4 CORROSAO EM MEIO CONTENDO {ONS CI

As curvas de polarizacdo potenciodindmica em solug¢do de 3.5% NaCl obtidas para as
amostras de referéncia e nitretadas nas diferentes temperaturas sao apresentadas na Figura 9.15.
Na regido anoddica das curvas de polarizagdo (ver Figura 6.3, se¢do 6.1), a corrosao iniciou-se
nas amostras nitretadas em maiores potenciais de corrosio (Eco--) que a amostra de referéncia,
como mostrado na Tabela 2. Eco. € icor foram medidos na transi¢do entre as regides anddicas e
catodicas. A iansdica € @ densidade de corrente superior a icor Na regido anodica. Apos o inicio da
dissolugao anodica, a iwsdica SObE espontaneamente na regido ativa até que seja
aproximadamente constante apos a regido de transicdo ativa - passiva nas amostras de
referéncia, SM 300 °C e SM 350 °C. Somente a amostra SM 400 °C ndo apresentou passivacao
na faixa de potenciais analisada. Para uma mesma faixa de potenciais, observou-se que iunsdica
¢ sempre menor nas amostras nitretadas em comparagao com a amostra de referéncia. Esses
resultados indicam que a nitretagdo por PI3 elevou a resisténcia a corrosao das superficies de
AISM, onde a camada com nitrogénio incorporado atuou como uma barreira de superficie para
espécies corrosivas, impedindo a dissolugdo anddica da liga metdlica abaixo da camada

modificada (FONTANA, 1987; ROBERGE, 1999).
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Figura 9.15 - Curvas de polariza¢do potenciodindmica de amostras de AISM, de referéncia e nitretadas nas
temperaturas indicadas. Os valores de densidade de corrente de corrosdo foram inferidos a partir das regides em
que as densidades de corrente comegaram a aumentar consideravelmente. As densidades de corrente anddica foram
inferidas a partir de regides onde o potencial atingiu 1,2 V. A resisténcia a corrosdo foi melhorada em todas as
superficies nitretadas, notavelmente na condi¢ao de 400 °C.
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Fonte: a autora.

O processo de nitretagdo altera a composicdo quimica da superficie adicionando
nitrogénio na forma de solug¢dao solida e produzindo nitretos. Como resultado, a estrutura
cristalina e a morfologia sdo alteradas (como discutido na secdo 9.1), com subsequentes
variagoes das propriedades elétricas da interface com o eletrolito. A inser¢do de nitrogénio
como elemento de liga, ou pelo processo de nitretacdo, € considerado benéfico para a resisténcia
a corrosao por pites (FONTANA, 1987; FOSSATI et al., 2006a; LEI; ZHU, 2005). Assim,
observa-se nas micrografias apresentadas na Figura 9.16 que a quantidade de pites ¢ a area total
afetada pela corrosdo por pites diminuiu nas amostras nitretadas a 300 °C e 350 °C em
comparagdo com a amostra de referéncia, enquanto na amostra nitretada a 400 °C, ndo foi
detectada a presenca de pites. Nas regides destacadas nas Figuras 9.15 (a-c), observa-se que o
mecanismo de crescimento dos pites foi similar nas superficies da amostra de referéncia e
nitretadas. Os pites crescem internamente, deixando somente uma fina camada do metal na
superficie que eventualmente se rompe, como pode ser inferido a partir da inser¢do da Figura

9.16 (a) e de modo similar ao observado em (LI et al., 2014). Na escala mostrada na Figura 9.16
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(d), a amostra SM 400 °C, exibiu corrosdo uniforme, uma vez que nao foi possivel identificar

regides com caracteristicas de deterioragdo localizada macroscopica.

Figura 9.16- Micrografias MEV das superficies das amostras de AISM ap6s os testes de polarizagdo
potenciodindmica: amostras de (a) referéncia; e (b-d) nitretadas nas temperaturas indicadas. Como varios pites
foram produzidos na amostra de referéncia, a ocorréncia destes locais de corrosdo reduziu drasticamente nas
superficies nitretadas.

SM referéncia SM 300 °C

SM 400 °C

Fonte: a autora.

A amostra de referéncia apresentou corrosao por frestas. Nas amostras SM 300 °C e SM
350 °C, a area atingida pela corrosao por frestas foi reduzida enquanto na amostra SM 400 °C,
a corrosao por frestas foi suprimida. De modo similar ao observado para a corrosdo por pitting,
camadas modificadas ricas em nitrogénio sdo eficazes em reduzir a corrosdo por frestas
(FOSSATI et al., 2006b).

Alguns mecanismos foram propostos para explicar a melhoria da resisténcia a corrosdo
devido a presenca de nitrogénio. Um deles ¢ a neutralizacdo da acidez nos pites através da

reagdo quimica: [N](sor aqy + 4H " (aq) + 3¢ (aq) = NH{ (aq) (FOSSATI et al., 2006a; LI;

BELL, 2004; SHEN et al., 2010; SUN et al., 2014). Assim, o nitrogénio dissolvido pelo
processo de corrosdo pode alterar a composi¢ao quimica do eletrélito e recombinar-se, elevando

o pH na interface. O nitrogénio pode também estabilizar indiretamente o filme passivo, e/ou
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ions de nitrogénio podem ser produzidos na camada passiva, prevenindo o ataque de anions CI°
(FOSSATI et al., 2006a; LI; BELL, 2004; SHEN et al., 2010; SUN et al., 2014). Na amostra
SM 300 °C, esta reagao pode ter sido favorecida devido a maior disponibilidade de nitrogénio
em solugdo solida em regides proximas a superficie quando comparada com as outras amostras
nitretadas. A amostra SM 300 °C apresentou uma camada rica em nitretos, muito fina e superior,
como visto na Figura 9.3. Entdo as rea¢des anddicas na superficie da amostra SM 300 °C
iniciaram a um valor maior de i, em compara¢ao com as demais amostras nitretadas, como
mostrado na Tabela 9.2. Assim, a presenca de uma camada de difusdo rica em nitrogénio
mostrou-se favoravel através da dissolugdo facilitada de nitrogénio com subsequente reducao
da acidez dos pites. Esta redu¢@o na cinética das reag¢des anddicas diminuiu a taxa de dissolug¢ao
anddica, levando a reducao da ianssica em comparagdo com a amostra de referéncia, como visto
na Figura 5 para a superficie da amostra SM 300 °C. Nas amostras SM 350 °C e SM 400 °C,
os valores obtidos para icorr S€ manteveram proximos aos obtidos para a amostra de referéncia,
indicando que a velocidade de corrosdo numa condi¢do de corrosdo espontanea se manteria
proxima nesses casos. No entanto, considerando-se a variagao de area real exposta ao eletrélito
devido ao aumento da rugosidade (Tabela 9.1), os valores de i.o-- seriam menores nas amostras
nitretadas em comparacdo com a amostra de referéncia. Assim, o desempenho das amostras SM
350 °C e SM 400 °C numa situagao real seria superior a amostra de referéncia no que concerne

a velocidade de corrosdo.

Tabela 9.2 - Resultados dos testes de polariza¢do potenciodinamica inferidos a partir de extrapolagdes nas curvas
mostradas na Fig. 9.14.

Amostra Ecorr (mV) icorr (A/ sz) lan((;(:;i;)z;;;’)z v
SM referéncia -245 4.8x10% 354,8
SM 300 °C 571 39,2 x10°® 169,8
SM 350 °C 238 4.8 x10® 220,3
SM 400 °C 798 5,0 x10® 25,8

Fonte: a autora.

A respeito da estrutura cristalina e morfologia, observou-se a nivel microscopico que na
superficie da amostra SM 400 °C (Figura 9.16 (d)) alguns graos apresentaram corrosao
preferencial causada possivelmente pela dependéncia da nitretagdo com a orientagdo cristalina
(MARTINAVICIUS; ABRASONIS; MOLLER, 2011). A nitretagdo ¢ mais efetiva em algumas
orientagdes cristalinas de o’ que em outras, como discutido em (KURELO et al., 2015a). A
regido onde ocorreu a corrosdo revela estruturas que foram claramente protegidas contra a

corrosdo. Tais estruturas podem corresponder a precipitados €, mais nobres que a liga (DE
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SOUZA et al., 2010; LI; BELL, 2006, 2007; OLIVEIRA; TSCHIPTSCHIN; PINEDO, 2007,
OLZON-DIONYSIO etal., 2008; TANG; YAN, 2013; WEN, 2010), permanecendo protegidos
da corrosao enquanto o substrato em torno foi dissolvido. Além desses efeitos localizados, o
desempenho geral superior apresentado pela amostra SM 400 °C em resistir a corrosdao em
NaCl, como apresentado na Tabela 9.2, pode ser atribuido principalmente ao aumento da
contribui¢do da fase € em sua superficie, disposta em uma camada rica em nitretos de ~13 pum
de espessura como mostra a Figura 9.3, também em acordo com a literatura (FIGUEROA et al.,
2005).

O desempenho benéfico dos nitretos de ferro na prote¢ao da corrosdo pode ser, até certo
ponto, correlacionado com a resistividade elétrica. Os nitretos de ferro exibem uma
resistividade elétrica muito maior do que o ferro puro devido ao seu carater ceramico
(CALLISTER JR; RETHWISCH, 2007). Em concordancia, Naganuma et. al. (NAGANUMA
et al., 2004) analisaram filmes de Fe e Fe-N depositados em substratos de silicio amorfo. Eles
observaram que a resistividade elétrica apresentada pelo filme da fase a-Fe (15 pQ.cm) foi
muito menor que a medida para um filme de fase e-FesN (~165 pQ.cm). Da mesma forma,
espera-se que a presenca de nitrogénio na solucao sélida, eleve a resistividade elétrica ja que o
nitrogénio em solucdo soélida corresponde a impurezas no metal, e porque induz tensdes na rede
cristalina (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2007). Em acordo, Yetin ¢ Yazici (YETIM;
YAZICI, 2014) observaram um aumento na resistividade elétrica em amostras nitretadas de
AIA AISI 316L contendo somente a fase yn, quando comparadas com amostras sem tratamento.
Além disso, eles também relataram o aumento da resistividade da amostra nitretada a 350 ° C,
contendo apenas yn, para a condi¢do de 450 °C, contendo yn, Y’ and CrN (YETIM; YAZICI,
2014). Nesta linha de raciocinio, a partir das espessuras de camadas modificadas (Tabela 9.2),
esperava-se que a resistividade elétrica das superficies produzidas neste estudo aumentasse do
tratamento de 300 °C para 400 °C. Consequentemente, levando-se em consideragdo apenas essa
propriedade, as resisténcias a corrosao também aumentariam com a temperatura de nitretagao.

No entanto, a resistividade elétrica ndo € o unico parametro ao qual depende a corrosao.
Em resumo, o comportamento elétrico depende da natureza quimica dos nitretos formados nas
superficies de AISM nitretadas. A fase y” € conhecida por prover um efeito deletério a protecao
contra a corrosao em comparagdo a fase €, como reportado por diversos pesquisadores (DE
SOUZA et al.,, 2010; LI; BELL, 2006; OLIVEIRA; TSCHIPTSCHIN; PINEDO, 2007;
OLZON-DIONYSIO et al., 2008; TANG; YAN, 2013; WEN, 2010). Olzon-Dionysio et. al.,
utilizando a técnica de espectroscopia Mdssbauer, mensurou razdes de concentragdes €/y’ em

AIA nitretados. Eles observaram que, quanto maior era a razdo &/y’ presente no material, o
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potencial de corrosdo tornava-se mais elevado e os valores de iunsdica apresentados por este
material tornavam-se menores, levando a um melhor desempenho em testes de corrosdo (DE
SOUZA et al., 2010; OLZON-DIONYSIO et al., 2008). Outros pesquisadores também
observaram que a presenca da fase € atua na reducdo da quantidade de pites e na iunsdica
elevando o potencial de formacdo de pites E,i: (TANG; YAN, 2013; WEN, 2010). Da mesma
forma, Lee ¢ Bell (LI; BELL, 2006), observaram um decréscimo na resisténcia a corrosao
quando a razdo &/y’ tornava-se muito pequena na condi¢ao de nitretacao de 500 °C, quando
comparada a condicao de 460 °C. As observagdes acima indicam que a fase y ', apesar de elevar
a resisténcia a corrosdo em relacdo a superficie sem tratamento, apresenta um carater menos
nobre em comparagdo com a fase ¢ (DE SOUZA et al., 2010; LI; BELL, 2006; OLIVEIRA;
TSCHIPTSCHIN; PINEDO, 2007, OLZON-DIONYSIO et al., 2008; TANG; YAN, 2013;
WEN, 2010).

As fases ¢ e ¥ respondem de modo diferente a corrosdo porque suas estruturas
cristalinas sdo diferentes e também devido ao alto teor de nitrogénio na fase € (OLIVEIRA;
TSCHIPTSCHIN; PINEDO, 2007; TANG; YAN, 2013; WEN, 2010). Recentemente, Jiang et.
al. (2019), analisaram o mecanismo de resisténcia a corrosdo baseando-se na estrutura
eletronica de valéncia das fases a-Fe, y’ e €. Assim, calcularam que em a-Fe, a energia de
ligacao total atdmica dos atomos de Fe ¢ 413,7 kJ/mol, enquanto que na fase y’ a energia de
ligacao total dos atomos de Fe varia entre 304,86 kJ/mol e 469,66kJ/mol (JIANG et al., 2019).
Na fase ¢, a energia de ligagdo total dos atomos de Fe varia entre 465,78 kJ/mol para Fe:N e
430,88 kJ/mol para FesN. Em adicdo, as densidades eletronicas das estruturas de a-Fe, y’ e ¢
sdo respectivamente: 133,36/nm?, 85,74/nm> - 85,73/nm? (Fe2N-Fe;N) e 108,58/nm? (JIANG
etal., 2019). Em relagao as trés fases a-Fe, y’ € €, a tlltima tem a menor densidade eletronica e
seus atomos de Fe apresentam as maiores energias de ligacao total entre as estruturas seguido
pela fase y’. Assim, ambas as fases y’ e €, considerando esses parametros, podem melhorar a
resisténcia a corrosdo em relagdo a fase a; visto que os efeitos eletroquimicos sdo dificultados
em superficies contendo € e y’.

Outra questdao importante ¢ a possivel reagdo dos nitretos Yy € € com o O, que leva a
formacgao de 6xidos como Fe;O3 e Fe3O4. Dentre as reacdes, na formagao desses 0xidos a partir
de y" ocorre a liberagdo de maior quantidade de energia permitindo que o sistema atinja um
estado de energia mais baixo. Assim, as reagoes de formacgdo de 6xidos a partir da fase 7’ sdo
energeticamente mais favoraveis do que a partir da fase € (TESSIER et al., 2000). A partir das
energias de formagdo disponiveis na literatura (DEAN, 1979; LIDE, 2005; TESSIER et al.,
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2000; TONG, 2003), ¢ possivel calcular as energias livres de Gibbs padrdo AG para as reagdes
de nitretos € e y 'com o O>. A possivel reacdo para a producdo de hematita Fe>O3 a partir de

nitretos é:

2 FesN + 6 O2 — 4Fe203 + N2 — AG (773K) =-3841,73 kJ/mol
2 FesN + 6 Oz — 4Fex03 + N2 — AG (298K) = - 2976,34 kJ/mol

2 FesN +4,5 O2 — 3 FexOs + N2 — AG (773K) = -2890,24 kJ/mol
2 FesN +4,5 Oz — 3 Fe2O3 + N2 — AG (298K) = - 2251,80 kJ/mol

Para uma mesma temperatura, as energias livres de Gibbs padrao de formagao foram
maiores para as reagdes com a fase y'-FesN do que com a fase e-FesN, sendo a primeira
energeticamente mais favoravel.

Considerando todos os aspectos discutidos acima, a resisténcia a corrosdo das fases
produzidas por nitretagdo no AISM em meio contendo ions Cl- seguido da ordem esperada da
menos para a mais resistente é: a’< o’n <y’ < €. Estes resultados estruturais podem indicar o
aumento da resisténcia a corrosdo com a temperatura de nitretagdao, de 300 © C a 400 ° C.
Contudo, a amostra nitretada a 350 °C apresentou menor Eco, € MAIOTr iansdica qUE€ @ amostra
nitretada a 300 °C. (Tabela 9.2). Para explicar este comportamento anémalo se fez entdo
necessario incluir a morfologia como um parametro a ser considerado juntamente com a
espessura da camada modificada. Ambos os parametros podem afetar fortemente a
uniformidade da camada.

Como visto na se¢do 9.1, ambas as amostras SM 300 °C e SM 350 °C apresentaram
pequenas contribuicdes de nitretos nos difratogramas da Figura 9.2. Entretanto, na amostra SM
300 °C formou-se uma camada de difusdo continua (Ca’n) na superficie tratada, com
possivelmente precipitados de nitretos pequenos e dispersos, uma vez que nao foi identificar
uma camada rica em nitretos CN por meio de inspe¢do microscopica. Enquanto que na
superficie da amostra SM 350 °C, houve a formacdo de uma camada CN ndo uniforme e
descontinua com espessura de ~1 um compreendendo predominantemente y’ € € na regido mais
externa da camada modificada. Abaixo de CN, formou-se uma camada Co’n contendo
predominantemente o’N (Figura 9.3). Por causa disso, ambas as fases y ', € e a'n da superficie
de 350 ° C puderam ser mais facilmente expostas ao eletrdlito, promovendo uma diferenca de
potencial elétrico entre a camada de nitretos e a camada de difusao. O efeito galvanico resultante

possivelmente iniciou a dissolu¢do da camada Ca’n menos nobre, levando a menor resisténcia
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a corrosao observada na superficie da amostra SM 350 °C em relagdo a amostra SM 300 °C.
Observou-se também que elevando a temperatura de tratamento para 400 °C, a resisténcia a
corrosdao foi novamente melhorada. Nesta superficie, a camada rica em nitretos contendo
predominantemente a fase € exposta ao eletrolito era espessa, mas homogeneamente distribuida
sobre a camada de difusdo Ca'.

Em suma, a inser¢do de nitrogénio através de nitretagdo por PI3 em temperaturas de até
400 °C (um limite para evitar a deplegao significativa de Cromo) foi eficaz em elevar Ec.»nas
superficies de AISM em meios contendo ions CI', com subsequente decréscimo na taxa de
dissolucdo anddica, ou seja, em iunévica. As camadas modificadas compreendendo qualquer uma
das fases formadas (a’n, Y’ ou €) consistiram em revestimentos protetivos para AISM, onde a
fase € desempenhou o comportamento mais nobre em relacao a resisténcia a corrosao em NaCl.
Em adi¢do, camadas modificadas espessas, desde que sejam continuas, tendem a oferecer uma

melhor prote¢do contra a corrosao.

9.5 CONCLUSOES DO CAPITULO

As superficies de AISM nitretadas por Implantacdo Ionica por Imersdao em Plasma (P13)
em altas tensdes (10 kV) apresentaram camadas estratificadas com espessuras de até 25 pm,
caracterizadas por uma camada rica em nitretos seguida por camada contendo
predominantemente o'n. As fases predominantes formadas foram a'n > a'n+y +e >y '+ ¢
conforme a temperatura variou de 300 °C — 350 °C — 400 °C com a elevacao das fluéncias
i0nicas, em um mecanismo conjunto envolvendo a rapida saturag¢ao de nitrogénio na superficie
e difusdo como fornecido pela técnica de nitretagcdo por PI3.

Em regides proximas a superficie, a dureza da superficie nitretada em 300 °C (condicao
em que prevaleceu a formagao de a'n), aumentou de 4 GPa para ~ 10 GPa e para cerca de 13
GPa em outras condig¢des (contendo nitretos de ferro). A precipitacdo e dispersao de nitretos na
matriz de AISM nitretado apresentou pouca influéncia no médulo de elasticidade. A rigidez de
contato diminuiu com o aumento da temperatura de tratamento, levando as superficies
deformadas a apresentar recuperacdes elasticas maiores. Como uma consequéncia das
caracteristicas expostas acima, a resisténcia a deformagao plastica das superficies se eleva em
ambas as condig¢odes de carregamento normal e superficial de acordo com as fluéncias i6nicas e
temperaturas empregadas nos tratamentos. No entanto, as superficies nitretadas mantiveram as

caracteristicas metalicas ducteis sob deformagdo, de modo similar ao AISM submetido a
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Nitretagdo a Plasma convencional (KURELO et al., 2015a). Diferentemente do comportamento
da regido Ca’n, os efeitos de endurecimento sdo uniformes através das camadas ricas em
nitrogénio CN produzidas por PI3. Essa constancia, que nao ¢ observada nas camadas CN
produzidas em amostras nitretadas por plasma convencional, pode ser resultado da alta retencao
de nitrogénio em regides subsuperficiais obtidas com a utilizacdo da técnica P13 (KURELO et
al., 2018a).

As taxas de desgaste especifico das amostras de AISM diminuiram até duas ordens de
grandeza e o coeficiente de atrito reduziu em até 60% para a amostra nitretada a 400 °C, em
compara¢do com a amostra de referéncia. O mecanismo de desgaste depende das condicdes de
tratamento empregadas. Uma transi¢do gradual de regime de desgaste adesivo para abrasivo foi
observada nas trilhas de desgaste conforme os nitretos tornavam-se a estrutura predominante
nas superficies modificadas, de 300 °C para 400 °C.

Nos testes de polarizacdo potenciodindmica em solucdo de 3,5% NaCl, todas as
condi¢des de tratamento melhoraram a resisténcia a corrosdo das superficies de AISM
nitretadas. A amostra nitretada a 400 °C apresentou o melhor resultado, com uma elevacao de
4,3 vezes o valor do potencial de corrosao quando comparado com a amostra de referéncia. O
efeito protetivo fornecido pelas fases de nitretagcdo variou; cuja escala obtida da fase menos a
mais resistente, foi a’< a’n <y’ < &. Apesar disso, a superficie tratada a 350 °C (ou seja, na
temperatura intermedidria) exibiu o desempenho mais baixo contra a corrosao, possivelmente
devido a um efeito galvanico ocorrendo na camada fina e descontinua rica em nitretos na
superficie superior. A nitretacdo também se mostrou uma técnica eficaz em reduzir ou evitar a
corrosdo por pites no AISM. Na amostra nitretada a 400 °C, contendo predominantemente a

fase ¢ disposta em uma camada continua, a corrosao por pites ndo foi sequer observada.
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10 ESTUDO DE PROPRIEDADES MECANICAS DE DUREZA E MODULO DE
ELASTICIDADE E DE RESISTENCIA A CORROSAO DO ACO INOXIDAVEL
SUPERAUSTENITICO UNS S31254 NITRETADO POR PI3 EM DIFERENTES
TEMPERATURAS

Os resultados, discussdes e conclusdes obtidos a partir das andlises realizadas no aco
inoxidavel superaustenitico (AISA) UNS S31254 sao apresentados neste capitulo. Os métodos

experimentais foram descritos no capitulo 7.

10.1 MICROESTRUTURA E MORFOLOGIA

No difratograma de raios X (Figura 10.1) da amostra de AISA UNS S31254 de
referéncia (sem tratamento), observa-se que esta amostra apresentou somente a fase austenita

(y - estrutura cristalina CFC), caracterizada pelos planos (111), (200), (311), (222) e (400).

Figura 10.1 — Difratograma de raios X da amostra de referéncia de AISA UNS S31254.
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Fonte: a autora.

Apos a nitretacdo por PI3, observou-se a presenca predominante de picos relativos a
fase yx ou fase S em todas as condi¢des de tratamento aplicadas (Figura 10.2) caracterizada
por picos largos deslocados para maiores distancias interplanares nos difratogramas em relacao
aqueles da fase vy; tal deslocamento ocorre devido a alteragdes na estrutura cristalina provocadas

pela presenca de nitrogénio em solugao solida (DONG, 2010; MANOVA et al., 2017).
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Figura 10.2 — Difratogramas de raios X das amostras de AISA UNS S31254 nitretadas por PI3 em diferentes

temperaturas.
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Fonte: a autora.
Nota: y-austenita, yn - austenita expandida, y'-FesN, e-Fe-3)N.

No plano (111), observou-se reducdo progressiva da intensidade dos picos
correspondentes a fase y. Isto ocorre principalmente devido ao processo de elevacdo da
temperatura, relacionado a difusdo, que produz camadas modificadas cada vez mais espessas,
diminuindo a contribui¢do do substrato na por¢do de material analisada por DRX. No mesmo
plano cristalografico, observa-se o deslocamento gradual dos picos relativos a fase yn para a
esquerda devido ao aumento progressivo do tempo ligado dos pulsos d e da fluéncia i6nica I”
da amostra SA 300 °C para a amostra SA 400 °C (Tabela 7.3) (MANOVA et al., 2017).

Em relag¢do ao plano (200) da fase y verificou-se a formacao de um “pico assimétrico
duplo” da fase yn. (STROZ; PSODA, 2010), também observado em outros trabalhos de
nitretacdo em AlAs e AISAs (FERNANDES et al., 2010; FERNANDES; CASTELETTI;
GALLEGO, 2013; MANOVA et al., 2006c, 2017), ¢ atribuido a presenca de gradientes de
tensdo, composi¢do e textura e falhas de empilhamento (DONG, 2010; JEGOU et al., 2013).
Os gradientes de textura sdo causados pela rotacao de graos originada pela deformacgao plastica
durante a formacao da austenita expandida (JEGOU et al., 2013).

O parametro de falha de empilhamento para o plano (200) ¢ também cerca de trés vezes
maior do que para o plano (111) (DONG, 2010). Entdo, o grau de deslocamento de pico sob as

mesmas tensoes residuais ¢ também cerca de trés vezes maior para o plano (200) do que para o
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plano (111), resultando num desvio de pico andmalo (DONG, 2010; JEGOU et al., 2013). De
fato, os difratogramas apresentam uma variacao de distancia interplanar da fase yn, em relagao
a v, muito maior no plano (200) do que no plano (111). Na amostra SA 400 °C essa variagdo
representa 10,5% no plano (200) e 6,5% no plano (111).

Com base na literatura, como discutido na se¢do 3.2, ap6s a introdug@o de nitrogénio
em AIA, ocorre uma elevacdo no coeficiente de difusdo, prevista pelo modelo de
aprisionamento/ liberagio de nitrogénio nos sitios de Cr (MOLLER et al, 1999;
PARASCANDOLA; MOLLER; WILLIAMSON, 2000); o que causa uma transi¢do dinimica
de “austenita expandida” de baixa expansdo para alta expansdo, promovendo a formacao de
duas fases yn com caracteristicas distintas (BLAWERT et al., 2001b; MANOVA et al., 2014a,
2017). Adicionalmente, sabe-se que a fase yn possui alta densidade de discordancias e falhas de
empilhamento e tem tendéncia para ordenamento FesN (CFC) (BLAWERT et al., 1999;
FERNANDES; CASTELETTI; GALLEGO, 2013; STROZ; PSODA, 2010).No entanto, até
onde se pode investigar, nenhum modelo ¢ ainda totalmente capaz de prever corretamente a
estrutura da fase yn e explicar de maneira precisa a anisotropia observada nas analises de DRX
(FEWELL; PRIEST, 2008; MANOVA et al., 2017).

Na Figura 10.2, a presenca de nitretos de ferro e cromo nao € clara, visto que as posigoes
dos picos relativos a estas fases se superpdem com as posi¢des dos picos da fase yn nos AlAs e
AISAs (FERNANDES et al, 2010; FERNANDES; CASTELETTI; GALLEGO, 2013;
MANOVA et al., 2006c, 2017). Assim, para possibilitar a identificacdo precisa de nitretos
nessas amostras, realizou-se analises de DRX em geometria rasante utilizando radiacao de luz
sincrotron. Nestas analises, a energia do feixe de raios X foi fixada em 7 keV, abaixo do valor
em que ocorre a fluorescéncia do ferro. A Figura 10.3 apresenta essas analises para a amostra
SA 400 °C, onde foi possivel determinar a presenga de picos relativos a nitretos com
estequiometria € — Feo3N e CrN. Todos os picos das fases y’-FesN e Cr2N estdo em regides
onde ha sobreposicdo. Dos diagramas de fases Fe-Cr-N, sabe-se que a fase Cr2N, em agos com
alto teor em cromo como o AISA UNS S31254, tem maior probabilidade de se formar em
detrimento a fase CrN. Da mesma forma, pelo diagrama de fases Fe-N, a fase y’-FesN, mais
pobre em nitrogénio, tem maior probabilidade de ser formada em detrimento a fase ¢
(MASSALSKI, 1990). Assim, ambas as fases y’ ¢ CroN foram indexadas nos difratogramas.
Nas amostras SA 300 °C e SA 350 °C, as analises de DRX também apresentam evidéncias da
presenca das fases € € y’. Assim, nos difratogramas de raios X da Figura 10.2 existem pequenas

contribuic¢des de picos relativos as fases de nitretos em todas as amostras.
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Figura 10.3 — Difratogramas de raios X da amostra SA 400 °C em modo rasante com radiacdo de luz sincroton e
energia de 7 keV com 0 fixado em 3° e 5°.
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Nota: y-austenita, yn - austenita expandida, y'-FesN, e-Fe-3)N.

Para a amostra SM 400 °C, a presenga simultanea de picos relativos as fases de nitretos
de ferro e a fase yx na analise de DRX rasante foi detectada em andlises com 0 a partir de 2°,
condi¢do em que a profundidade de analise dos raios X na amostra ¢ de ~100 nm, o que indica
que os precipitados de nitretos de ferro se incorporam de modo disperso na matriz yn, ou que a
camada rica em nitretos ¢ fina e menor que a profundidade de analise (GULLIKSON, 1995;
HENKE; GULLIKSON; DAVIS, 1993). Por sua vez, os precipitados das fases CrN e Cr2N se
formam preferencialmente ao longo de regides de contornos de grao e defeitos no interior dos
graos, geralmente apresentando tamanho nanométrico. E ainda, na temperatura e tempo de
tratamento empregados, a fracdo desses precipitados no volume analisado ¢ muito pequena, de
modo que os picos relativos a estas fases possuem menor contribuicdo nos difratogramas
(MANDL et al., 2014; MARTINAVICIUS et al., 2012).

Em tratamentos de nitretagdo por plasma realizados na mesma liga de AISA UNS
S31254, devido a grande solubilidade que a microestrutura austenitica apresenta, ndo se
identificou a presenga de nitretos em tratamentos com duracao de até 5 h com temperaturas de
400 °C (FERNANDES et al., 2010; FERNANDES; CASTELETTI; GALLEGO, 2013). No

entanto, em tratamentos PI3, embora o ago de microestrutura austenitica apresente maior
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solubilidade em sua microestrutura que os acos de microestrutura ferritica e martensitica, a
precipitagdo de nitretos pode ocorrer em AIA devido a implantacdo efetiva de nitrogénio em
profundidades tipicamente da ordem de centenas de nandmetros (ver Figura 3.3 (b)). Isso ocorre
independentemente da temperatura de tratamento, resultando na supersaturagcdo de nitrogénio
em regides proximas a superficie. Comparativamente ao AIA, o AISA possui teores um pouco
mais elevados de Mo e Cr, que sdo fortes formadores de nitretos, e teores de Ni (elemento que
atua na reducao da solubilidade da estrutura cristalina) superiores, o que pode favorecer a
precipitacdo de nitretos (DONG, 2010)

A Figura 10.4 apresenta micrografias de MEV das microestruturas superficiais das
amostras de AISA UNS S31254 de referéncia (sem tratamento) e nitretadas por PI3 em
diferentes temperaturas.

Figura 10.4 — Micrografias obtidas por MEV das microestruturas superficiais das amostras de AISA UNS S31254
de referéncia (sem tratamento) e nitretadas por PI3 em diferentes temperaturas.
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Fonte: a autora.
Nota: A imagem da amostra SA 400 °C foi obtida no modo de contraste por elétrons retroespalhados enquanto as
demais imagens foram obtidas no modo de contraste por elétrons secundarios.

Na amostra SA300 °C foi possivel observar o contorno dos graos devido aos efeitos de
pulverizacao catodica (discutida na secdo 3.1) na superficie pelos ions incidentes e pela

dilatagdo dos graos devida a formacdo da fase yn. O inchago ¢ causado pela variacdo do
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coeficiente de difusividade de nitrogénio com a orientagao cristalina, ou seja, com as constantes
elasticas da rede (MARTINAVICIUS; ABRASONIS; MOLLER, 2011). Devido a este efeito,
na imagem da amostra SA 400 °C, realizada no modo de elétrons retroespalhados ¢ possivel
observar graos com diferentes tonalidades de cinza, evidenciando que estes graos possuem
concentragdes variaveis de nitrogénio. Nas amostras SA 300 °C e AS 350 °C, tal contraste entre
os graos ¢ menos evidente, devido @ menor fluéncia idnica nessas condi¢des de tratamento em
relacao a amostra SA 400 °C.

Na superficie da amostra SA 400 °C, observa-se que alguns graos apresentam textura
equivalente a observada na presenga precipitados de nitretos € e y’ na superficie em forma de
agulha, como observado em (BLAWERT et al., 2001a). Nas superficies das amostras SA 350
°C e SA 300 °C nao foi possivel observar texturas superficiais nos graos. Em adigdo,
precipitados CrN e Cr2N, que se formam geralmente ao longo de defeitos e nos contornos de
grao, também nao foram observados.

Na superficie da amostra SA 400 °C, também se observou a presenca de maclas de
deformacao, em alguns graos de tonalidade mais escura. Este efeito faz parte do processo de
maclagdo cruzada ou “twinning”, que ¢ geralmente observado em agos austeniticos nitretados.
Este efeito, que ocorre geralmente no plano (111) em dire¢des cristalograficas especificas,
acontece devido a presenca de grandes deformagdes eldsticas e devido a formagao de falhas de
empilhamento na estrutura cristalina do material causados pela introdugdo massiva de solutos
intersticiais como o nitrogénio (FERNANDES; CASTELETTI; GALLEGO, 2013;
GUTIERREZ-URRUTIA; ZAEFFERER; RAABE, 2010; MANOVA et al., 2014b; MEYERS;
CHAWLA, 2009; TSAKIRIS; EDMONDS, 1999)

A equagio 3.4 (x < +/Dt) permite estimar, de modo aproximado, a espessura das
camadas modificadas. Assim, espera-se um aumento gradativo com a temperatura, o qual esta
relacionado com o coeficiente de difusividade do nitrogénio na matriz (equagdo 2.1). Em agos
nitretados, observa-se também que, além do efeito da temperatura, ocorre também um efeito
adicional de elevagdao no coeficiente de difusividade de nitrogénio com o aumento da sua
concentra¢do na estrutura, como discutido anteriormente na se¢do 3.2 (DONG, 2010). A Figura
10.5 (a) apresenta micrografias obtidas por MEV mostrando as camadas modificadas das
amostras nitretadas, apOs ataque quimico com reagente Murakami. As espessuras variaram de
~1,2 um na amostra SA 300 °C para ~4,2 um na amostra SA 400 °C (Tabela 10.1). No perfil
de composi¢ao quimica obtido por EDS da amostra SA 400 °C, observa-se que o perfil de

nitrogénio ¢ constante até ~4,3 um, em acordo com a espessura da camada desta superficie.
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Esse resultado ¢ proximo ao obtido por Fernandes et. al. (2013) em Nitretacdo a Plasma
convencional no mesmo material a durante 5h e de camadas obtidas em tratamentos PI3 de AIA
na mesma faixa de temperatura (FERNANDES; CASTELETTI; GALLEGO, 2013; MANDL
etal., 2014; MANOVA et al., 2014a).

Figura 10.5 — Micrografias de MEV das secdes transversais apos ataque quimico com reagentes (a) Murakami e
(b) Villela, evidenciando as camadas modificadas sobre o AISA nitretado. (c) A andlise por EDS foi realizada
através da linha pontilhada mostrada em (b), na amostra SA 400 °C.
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Fonte: a autora.

Nota: CN representa a camada rica em nitretos e Cyn a camada composta predominantemente por austenita

expandida.

Na secdo transversal da amostra SA 400 °C, identificou-se duas camadas. A regido
superficial mais fina (CN), com espessura de ~0,4 pum, possivelmente rica em nitretos, em
acordo com os resultados de DRX. A regido mais interna (Cyn) corresponde aquela onde
predomina a fase expandida por nitrogénio. Este resultado, aliado com os resultados das
analises de DRX rasante 3°, cuja penetracdo maxima do feixe ¢ de ~300 nm, que mostra a

coexisténcia de picos relativos a fase yn e nitretos nos difratogramas, indica que os nitretos
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formaram-se de modo disperso na matriz de fase yn (GULLIKSON, 1995; HENKE;
GULLIKSON; DAVIS, 1993).. Nas amostras SA 300 °C e SA 350 °C ndo foi possivel

identificar camadas CN bem definidas.

Tabela 10.1 - Espessuras da camada modificada nas amostras de AISA nitretadas por PI3, nas temperaturas
indicadas. CN e Cyn representam as camadas ricas em nitretos e expandidas por nitrogénio em solugao sdlida,
respectivamente.

Amostra Espessura da camada CN+ Cy~ (um)
SA 300 °C 1,2+0,1
SA 350 °C 2,0+0,1
SA 400 °C 4,2+0,1

Fonte: A autora.

10.2 PROPRIEDADES MECANICAS: DUREZA E MODULO DE ELASTICIDADE

A Figura 10.6 apresenta os perfis de dureza das amostras de aco AISA de referéncia e
nitretadas por PI3 em diferentes temperaturas, obtidos por nanoindentacao segundo o método
QCSM, com carga maxima de 500 mN. Observa-se que as amostras nitretadas apresentaram
perfis de dureza maiores que o da amostra de referéncia. Tal elevacao nos perfis, dependente
da temperatura e da fluéncia idnica, foi gradativa dependendo dos parametros de tratamento. A
dureza apresentada pela amostra SA 300 °C ¢ compativel com a presenga predominante da fase
vy~ na camada modificada (DE LAS HERAS et al., 2017; FOERSTER et al., 2014; LEPIENSKI
et al., 2008; MANOVA et al., 2017), em acordo com os resultados de DRX. No entanto, as
amostras SA 350 °C e SA 400 °C apresentaram valores de dureza superiores a 12 GPa em
regides proximas a superficie, o que ¢ um indicativo da presenga significativa de nitretos na
camada (FOERSTER et al., 2007; LEPIENSKI et al., 2008). O processo de nitretacdo em agos
austeniticos, possibilita que a dureza da superficie atinja valores em geral de até 15 GPa em
condigdes em que ha formagao significativa de nitretos na camada modificada (LEPIENSKI et
al., 2008). Neste trabalho, a maior elevacdo no perfil de dureza foi apresentada pela amostra
nitretada a 400 °C, preparada sob a maior fluéncia ionica (Tabela 7.3). Nesta condicdo, a dureza
elevou-se até ~6 vezes o valor apresentado pelo substrato de ~2,26 GPa.

Na Figura 10.6, o perfil de Dureza da superficie SA 400 °C apresenta um platd até
profundidades <0,4 um de profundidade. Como principio basico, assume-se que o campo de
deformacgdes plasticas produzidas em uma indentagdo atinge regides até dez vezes mais

profundas que ela (SAHA; NIX, 2002). Logo, pode-se assumir que a dureza no platd, de ~13,5
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GPa, corresponde a regido mais externa da camada com aproximadamente 4 um de espessura,

mostrada na Figura 10.5(c), na qual a concentra¢do de nitrogé€nio permaneceu constante.

Figura 10.6 — Perfis de dureza das amostras de AISA de referéncia e nitretadas por PI3 em diferentes temperaturas,
obtidos por nanoindentacdo segundo o método QCSM.
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Fonte: a autora.

Para determinacdo do comportamento mecanico das superficies de AISA de referéncia
e nitretadas por PI3 durante os testes de nanoindentagdo, as impressdes residuais das
indentagdes foram analisadas por MEV, como mostra a Figura 10.7. Na amostra de referéncia,
a indenagdo produziu regides de empilhamento (do inglés “piling-up”) proximas a borda e
bandas de deslizamento em torno da impressdo, ambas caracteristicas do comportamento ductil
do material. As amostras nitretadas apresentaram afundamento (do inglés “sinking-in”’) na
borda das impressodes, além de trincas, indicando o comportamento fragil das camadas
nitretadas (FISCHER-CRIPPS, 2004; YETNA et al.,, 2015). O comportamento fragil,
observado também por Fernandes (2013) na mesma liga tratada em 450 °C, ¢ um indicativo da
presenga de nitretos (FERNANDES et al., 2010; FERNANDES; CASTELETTI; GALLEGO,
2013) . Observa-se também que a fragiliza¢do foi mais severa nas amostras SA 350 °C e SA
400 °C, o que se justifica pela maior presenca de precipitados de nitretos nessas superficies em
relacdo a SA 300°C. Salienta-se que as trincas ocorreram em todas as indentacdes realizadas

nessas superficies, independentemente da orientagao cristalina individual dos graos. Em adi¢ao,
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as impressdes residuais das indentagdes das amostras nitretadas apresentaram areas projetadas

menores que a amostra de referéncia; em concordancia com os resultados de Dureza e DRX.

Figura 10.7 - Micrografias MEV de elétrons secundarios de impressoes residuais de indentagdes produzidas com
carga de 500 mN na superficie de amostras de AISA de referéncia e nitretadas por PI3, em diferentes temperaturas.
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Quando ocorrem trincas durante os testes de nanoindentagao, ocorre a incursao da ponta
sem que haja um acréscimo na carga, gerando deslocamentos ou “pop-in” na curva de
carregamento e acarretando em valores menores de dureza (FISCHER-CRIPPS, 2004). Para se
descartar artificios dos resultados de indentagdo instrumentada, as curvas de carregamento

foram vistoriadas individualmente, como mostra a Figura 10.8. Em nenhum dos casos houve
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presenca de deslocamentos, indicando que a formacao de trincas ndo afetou significativamente

as curvas de carregamento e consequentemente os perfis de dureza e médulo de elasticidade.

Figura 10.8 — Curvas de carregamento/descarregamento representativas de testes de nanoindentagao realizados em

amostras de AISA de referéncia e nitretadas em diferentes temperaturas.
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Na Figura 10.9, sdao apresentados os perfis de modulo de elasticidade das amostras de
AISA de referéncia e nitretadas por PI3 em diferentes temperaturas, obtidos por nanoindentagao
segundo o método QCSM. O perfil de mddulo de elasticidade da amostra SA 300 °C, da mesma
forma ao observado para o ago AISM e AISD, considerando-se a dispersdao, manteve-se
proximo ao da amostra de referéncia. Isso ocorre devido a maior abrangéncia do campo de

deformacdo eldstica no substrato e devido ao tamanho, em geral muito pequeno, dos
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precipitados de nitretos de ferro e cromo formados no interior dos graos (FISCHER-CRIPPS,
2004). Assim, as medidas de mddulo de elasticidade possuem uma contribui¢do muito mais
significativa da matriz do que dos precipitados de nitretos e maior influéncia do substrato em

relacdo as medidas e dureza.

Figura 10.9 - Perfis de modulo de elasticidade das amostras de AISA de referéncia e nitretadas por PI3 em
diferentes temperaturas, obtidos por nanoindentacdo segundo o método QCSM.
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Fonte: a autora.

Nas amostras SA 350 °C e SA 400 °C, os pertfis de mddulo de elasticidade sdo maiores
em regides superficiais e diminuem gradativamente até atingir valores estatisticamente
semelhantes aos da amostra SA referéncia. Este comportamento, aliado ao resultado de DRX e
ao comportamento fragil apresentado pelas superficies, ¢ um indicativo que nessas condi¢des
de tratamento foram formadas camadas densas de nitretos em regides proximas a superficie,

como identificado por inspe¢ao microscopica na amostra SA 400 °C.

10.3 CORROSAO EM MEIO CONTENDO IONS CI

A Figura 10.10 apresenta as curvas de polarizagdo potenciodindmica das amostras de
AISA, de referéncia e nitretadas nas temperaturas indicadas. Observou-se que, apos a amostra
de referéncia atingir o potencial de corrosdo de Eco» = -0,25 V e iniciar a dissolugdo ativa, a
curva apresenta oscilagdes que sdo possivelmente causadas por passivacdo, quebra e

repassivacdo do filme de 6xidos. Como resultado deste processo, na regido anodica passiva, a
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densidade de corrente variou muito pouco. O efeito ocorre devido aos altos teores de Cr, Ni e
Mo nesta liga, que atuam na passivagdo e na estabilizagdo do filme passivo em presenca de

cloretos, como mencionado na se¢ao 6.2.

Figura 10.10- Curvas de polarizacdo potenciodindmica de amostras de AISA, de referéncia e nitretadas nas
temperaturas indicadas.
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A regido de passivacio estd na faixa de potenciais de estabilidade dos cations Fe?*, Ni**,
Cr’* e Mo*"; em acordo com o diagrama de Pourbaix dos elementos de liga em maior
concentracao (Figura 6.4) e a literatura (FLIS-KABULSKA; SUN; FLIS, 2013). Nesta faixa de
potenciais, pode ocorrer a oxidagdo anédica dos principais elementos de liga: Fe — Fe*', Ni —
Ni%*, Cr — Cr** e Mo — Mo’". Ocorre também a producio de 6xidos, tais como Fe30a, Fe;0s,
Cr203, FeCr204, M0O3 e NiFe2Os (BEVERSKOG; PUIGDOMENECH, 1999; FLIS-
KABULSKA; SUN; FLIS, 2013; LI et al., 1997). O eletrolito passa por acidificagao gradativa,
de acordo com as reagoes (BEVERSKOG; PUIGDOMENECH, 1999; FLIS-KABULSKA;
SUN; FLIS, 2013):

2Cr3* + 3H,0 = Cr,0; + 6H*, (10.1)

Mo3* + 2H,0 = Mo,0 + 4H* + e~ (10.2)



128

2Fe?* + 3H,0 = Fe,0 + 6H" + 2e", (10.3)

Fe?* + 2H,0 = FeOOH + 3H" +e". (10.4)

Essa regido, onde a densidade de corrente varia muito pouco, se estende até¢ ~0,98 V,
onde o material atinge o potencial de formacao de pites estaveis Ep; € ocorre uma mudanga de
inclinacao devido ao rompimento da camada passiva. A partir do potencial de ruptura, observa-
se entdo o inicio da regido transpassiva, onde a densidade de corrente passa a se elevar
consideravelmente. Resultados semelhantes no mesmo material tratado por nitretagdo por
plasma convencional também foram observados por Fernandes et. al. (2010). Segundo a
literatura, em agos inoxidaveis com alto teor de cromo e na faixa de potencial de ruptura, o
principal constituinte protetivo do filme de 6xidos ¢ o Cr203, que ¢ oxidado para espécies

soltiveis Cr0OZ~, por meio da reagio:

Cr,05 + 5H,0 & 2Cr02™ + 10H* + 6e™, (10.5)

que ocorre em valores de pH menores que 5 (AFONSO et al., 2015; BEVERSKOG;
PUIGDOMENECH, 1999; FLIS-KABULSKA; SUN; FLIS, 2013; LI et al., 1997) . A partir
desta reacdo, a camada passiva se rompe € o material ndo consegue repassivar, entdo observa-
se um aumento acentuado da corrente na regido transpassiva, em concordancia com a literatura
(AFONSO et al., 2015; LI etal., 1997; LIU; WU, 2007). Assim, este material exibe a chamada
dissolugdo transpassiva que ocorre em altos potenciais, devido as quantidades significativas de
Cr, Ni e Mo presentes nessa liga (LIU; WU, 2007).

Todas as curvas de polarizagdo das amostras nitretadas apresentaram valores de Ecor
superiores ¢ de densidade de corrente de corrosdo (ic.-) inferiores aos da amostra sem
tratamento (Tabela 10.2). De maneira semelhante a amostra de referéncia, as amostras
nitretadas apresentaram uma regido inicial de passivagdo que se estende até 1,08 V para a
amostra SA 300 °C, 1,12 V para a amostra SA 350 °C e 1,17 V para a amostra SA 400 °C, onde
se iniciaram as regides transpassivas. Nas regides ativas e transpassivas, as amostras nitretadas
apresentaram densidades de corrente menores que a amostra de referéncia para os mesmos
valores de potenciais. A titulo de comparagdo, na Tabela 10.2 sdo apresentados os valores de
iansdica para 1,2 'V em todas as amostras, onde se observa a reducdo nos valores de corrente,
evidenciando o efeito protetivo das camadas nitretadas. Estes resultados estdo em acordo com

diversos de trabalhos de nitretacdo em AIA, onde ocorre predominantemente a formagao de yn
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e nitretos de ferro, e pouca ou nenhuma quantidade de nitretos de cromo (ESFANDIARI;
DONG, 2007; SARAVANAN; RAJA; MUKHERIJEE, 2013). No decorrer do ensaio, na regiao
ativa, os valores de densidade de corrente (7) nas amostras nitretadas tornam-se proximos a ~1,5

V.

Tabela 10.2 - Resultados dos testes de polarizagao potenciodindmica inferidos a partir de extrapolagdes nas curvas
mostradas na Fig. 10.10.

Amostra Ecorr (mV) icorr (A/ sz) lanOd(l::l[:;::;}),z v
SA referéncia -255 3,4x10°° 15,4

SA 300 °C -151 2,4x107 1,6

SA 350 °C -127 4,2x107 9,9x107?

SA 400 °C -108 4,8x107 1,1x10"!

Fonte: a autora.

De acordo com os resultados de DRX, nanoindentacdo e MEV, a fase yn foi a estrutura
predominante em todas as superficies nitretadas; os resultados também apontaram para a
presenca de camadas finas e ricas em nitretos € e Y’ proximas a superficie, que foram
identificadas por inspecao microscopica na amostra SA 400 °C. Os nitretos € ¢ y’, como
discutido na se¢do 9.4, apresentam propriedades mais favoraveis a resisténcia a corrosao, como
maior resistividade elétrica, maior estabilidade ¢ menor densidade eletronica em relagao ao
substrato e a fase expandida (que neste caso ¢ a yn), atuando também na elevacao de Ecor € na
diminui¢ao da insdica. Em acordo com esses resultados, nos trabalhos de nitretacdo em AIA e
AISA onde se identifica somente a fase yn, observa-se um aumento em FE..-; no entanto, a
densidade de corrente varia pouco em relagdo ao substrato (ESCALADA et al., 2012;
FERNANDES et al., 2010; LEI; ZHU, 2005; RAM MOHAN RAO et al., 2007). Quando os
nitretos € e v’ estdo presentes no AIA, ocorre elevacdo no Eco» € também uma diminuicao
significativa na densidade de corrente em toda a extensdo da regido anoddica, evidenciando o
maior efeito protetivo destas fases em relacio a yn (DE SOUZA et al., 2010; OLZON-
DIONYSIO et al., 2008). Verifica-se, portanto, que a reducao de iuns4ica Observada nas amostras
SA 300 °C e SA 350 °C, em comparagao com a amostra SA referéncia, estd em acordo com a
literatura.

Observa-se também que, para os mesmos valores de potenciais na regido de passivagao,
a superficie da amostra SA 400 °C apresentou valores maiores de iansaica que as demais amostras
nitretadas. O mesmo ocoreu na regido transpassiva, onde os valores de iansdica foram proximos
ou ligeiramente maiores que a amostra SA 350 °C. Isto pode ter ocorrido devido a pequena

contribui¢do de nitretos de cromo presentes na amostra nitretada a 400 °C, identificada por meio
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das analises de DRX (Figura 10.3), que ¢ deletéria para o estabelecimento de uma camada
passiva e protetiva de 6xidos de Cr.

A densidade de corrente no inicio da regido anddica (icorr) € um parametro importante
para se estimar a variacdo de comportamento de corrosdo espontanea e a taxa de corrosao entre
as superficies analisadas. Observa-se que esse pardmetro, nas curvas das amostras nitretadas,
aumentou com a temperatura de tratamento, indicando que temperaturas maiores de nitretagao
degradaram aresisténcia a corrosdo das superficies. Este comportamento pode estar relacionado
ao aumento da rugosidade das amostras nitretadas que se elevou com a temperatura; o que faz
com que haja uma maior area de interagdo entre o eletrolito e a superficie, contribuindo assim
para a elevagdo da corrente. Neste caso, do ponto de vista de corrosdo, ndo houve alteracao
significativa entre as curvas.

Identifica-se que todas as amostras de AISA nitretadas apresentaram potencial de
formacao de pites Epir superior a amostra de referéncia. Segundo alguns autores, o nitrogénio
em solucdo solida na superficie pode elevar a estabilidade da camada passiva, dificultando a
dissolugao de Cr20O3: o nitrogénio liberado pela dissolu¢do do metal pode também se combinar
com H' produzindo aménia, elevando assim o pH na interface e promovendo a repassivagio
dos pites (FLIS-KABULSKA; SUN; FLIS, 2013; FOSSATI et al., 2006a; LI; BELL, 2004;
SHEN et al., 2010; SUN et al., 2014). Como discutido na se¢do 9.4, as fases de nitretos € e y’
também apresentam bom desempenho em solucdes de ions cloreto frente a resisténcia a
corrosdo por pites, onde € ¢ considerada mais nobre que y’. Assim um parametro para estimar
a resisténcia a corrosdo de superficies contendo essas fases € a concentragdo &/ y’ (OLZON-
DIONYSIO et al., 2008). Nas amostras de AISA nitretadas por PI3, a pequena concentracao
dessas fases dificulta a realiza¢do de tais medidas de proporcao.

Apos os ensaios de polarizagdo potenciodinamica, a superficie da amostra SA de
referéncia (Figura 10.11) apresentou uma pequena quantidade de pites rasos microscopicos (ver
Figura 6.6), na regido central analisada. O excelente desempenho desse material em solucgdes
contendo ions cloreto se deve a presenca de altos teores de Cr e Mo neste material, que lhe
conferem um indice PRE alto (Tabela 6.1). Com a inserc¢ao de nitrogénio pela nitretagao, eleva-
se o indice PRE (equacao 6.5) na regiao da camada modificada. Maior quantidade de nitrogénio
retido significa maior reducdo na quantidade de pites (FONTANA, 1987). Nas amostras SA
300 °C e SA 350 °C, houve reducdo na quantidade de pites formados, enquanto a amostra SA
400 °C, nao apresentou pites em sua superficie. Assim, o processo de nitretacdo, que levaram a

formagdo predominante de yn além de contribuicdes das fases de nitretos € e y’, foi eficaz em



131

elevar a resisténcia corrosdo das amostras nitretadas, como observado na literatura (DE SOUZA

etal., 2010; LEI; ZHU, 2005; OLZON-DIONYSIO et al., 2008).

Figura 10.11- Micrografias MEV das superficies das amostras de AISA apods os testes de polarizagdo
potenciodinamica das amostras de referéncia; e nitretadas nas temperaturas indicadas.
SA referéncia SA 350 °C

SA 300 °C SA 400 °C

Fonte: a autora.

A amostra de referéncia apresentou corrosdo moderada por frestas em regides proximas
as bordas da 4area analisada. Apds a nitretagdo, observou-se a diminuicdo significativa e
gradativa da regido onde ocorre corrosdo por frestas, efeito este que reduziu com o aumento da
temperatura de tratamento e fluéncia idnica. De modo similar ao observado para a corrosdo por
pites, a presenga predominante de yn é considerada eficaz na redugdo da corrosdo por frestas,
como observado neste trabalho nas superficies de AISA nitretadas por PI3 (FOSSATI et al.,
2006Db).

10.4 CONCLUSOES DO CAPITULO

Em consonéncia com resultados da literatura de nitretagdo por plasma convencional em
AIA e AISA, a fase yn foi predominante nas superficies modificadas do AISA UNS S31254,

nitretadas em diferentes condicdes de tratamento em temperaturas de até 400 °C
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(FERNANDES et al, 2010; FERNANDES; CASTELETTI; GALLEGO, 2013;
MARTINAVICIUS et al., 2012).

Devido aos altos teores de Mo, Cr e Ni na composi¢ao quimica do ago UNS S31254, a
baixa difusividade na matriz (se¢do 2.1) e a implantagao i6nica efetiva do método de PI3 (secao
3.1), houve a formacdo de camadas finas e ricas em nitretos € e y’ em regides proximas a
superficie nas amostras nitretadas (DONG, 2010).

Os valores de dureza medidos nestas condi¢des elevaram-se na sequéncia SA 300
°C—SA 350 °C—SA 400 °C, em acordo com os resultados de DRX. Os platos nos perfis de
dureza medidos por nanoindentagdo indicam crescimento gradual da camada, em concordancia
com as espessuras medidas por inspe¢ao microscopica (SAHA; NIX, 2002).

As superficies nitretadas, em comparacdo com a amostra de referéncia apresentaram
elevacao significativa na resisténcia a corrosao, evidenciado pela elevacao nos valores de Ecorr,
reducdo da densidade de corrente, aumento do potencial E;;, redu¢do na quantidade de pites e
da area afetada pela corrosdo por frestas. Esse resultado estd em acordo com a morfologia
uniforme das camadas e com as caracteristicas nobres das fases formadas yn, € € y° na camada
modificada no que concerne a corrosao em meio contendo ions CI" (FLIS-KABULSKA; SUN;

FLIS, 2013; KURELO et al., 2018b; OLZON-DIONYSIO et al., 2008).
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11 ESTUDO DE PROPRIEDADES MECANICAS DE DUREZA E MODULO DE
ELASTICIDADE E DE RESISTENCIA A CORROSAO DO ACO INOXIDAVEL
SUPERFERRITICO UNS $44400 NITRETADO POR PI3 EM DIFERENTES
TEMPERATURAS

Os resultados, discussdes e conclusdes obtidos a partir das andlises realizadas no aco
inoxidavel superaustenitico (AISF) UNS S44400 sao apresentados neste capitulo. Os métodos

experimentais foram descritos no capitulo 7.

11.1 MICROESTRUTURA E MORFOLOGIA

O difratograma de raios X da amostra de AISF UNS S44400 de referéncia (sem
tratamento) ¢ apresentado na Figura 11.1. E possivel observar que a amostra apresentou os picos
relativos aos planos (110), (200), (211), (220) e (310) da fase ferrita (o - estrutura cristalina

CCC), de acordo com a estrutura discutida na se¢ao 2.1.

Figura 11.1 — Difratograma de raios X da amostra de referéncia de AISF UNS S44400 obtido na geometria de
Bragg Brentano.
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Fonte: a autora.

A Figura 11.2 apresenta os difratogramas de raios X das amostras de AISF UNS S44400
nitretadas por PI3 nas diferentes temperaturas. Observa-se que, em todas as condigdes de
tratamento, ocorreu a formagdo predominante da fase ferrita expandida por nitrogénio em

solugdo soélida (o), discutida nas segdes 2.1 e 3.2. De modo similar as fases a’ne yn, a on €
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identificada nos DRX pela presenga de picos largos deslocados para dngulos 260 menores e
distancias interplanares maiores em relagdo a posi¢do dos picos correspondentes da fase o
(DONG, 2010; GONTIJO et al., 2010). Da mesma forma como nas outras estruturas, para a
fase an, isto decorre da deformacdo e consequente introducdo de tensdes na rede cristalina
devido a incorporacdo de nitrogénio em solugdo sélida (BLAWERT et al., 2001a, 2002). No
entanto, como discutido na se¢do 3.2, em on o deslocamento dos picos em relagdo a o €
geralmente menor que o observado para o’ € yn em relagdo a a’e y respectivamente, devido a
menor incorporagdo de nitrogénio na matriz € menor deformacao introduzida nessa estrutura
(STEIN et al., 2013). Na condi¢cdo de tratamento de 400 °C, as variacdes de distancias
interplanares entre o € an no AISF atingem ~1% no plano (110), ~1,8% no plano (200) e ~1,4%
no plano (211).

Com o aumento da temperatura ¢ da fluéncia idnica (Tabela 7.3), observa-se uma
reducdo gradativa da contribui¢do dos picos relativos a fase o nos difratogramas, o que
evidencia o crescimento das camadas em acordo com as leis de Fick da difusdo e as expressoes
2.1 e 3.4. Observa-se, ao mesmo tempo, o deslocamento dos picos relativos a fase an para
distancias interplanares maiores devido ao possivel aumento da concentragdo de nitrogénio em

solugdo solida causado pelo aumento da fluéncia ionica.

Figura 11.2 — Difratogramas de raios X das amostras de AISF UNS S44400 nitretadas por PI3 em diferentes

temperaturas obtidos na geometria Bragg-Brentano.
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Fonte: a autora.
Nota: a- ferrita, on — ferrita expandida, y'-FesN, e-Fe 2.3y N. As linhas tracejadas representam as posi¢des dos picos
relativos a fase a.

Na Figura 11.2, sobreposto ao pico principal da fase an, existem contribuigdes da fase g,

indicadas na insercao desta Figura. A contribui¢do da fase € nos difratogramas foi investigada
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por meio de analises de DRX com angulo de incidéncia 0 fixado em 2°,4° e 6° (Figura 11.3).
As setas indicam picos relativos a fase € com estequiometrias FeoN e FesN; no entanto os picos
relativos a esta fase sao largos, pois ha sobreposi¢ao de diversas estequiometrias e-Fe (2-3)N.
Observa-se também que a contribui¢dao dos picos desta fase ¢ maior sob 6 = 2° e decresce em
angulos 0 maiores, indicando que a fase € estd concentrada em regides mais proximas a
superficie. A formagao de nitretos de tipo &-Fe (2.3) N neste material ¢ compativel com a baixa
solubilidade do nitrogénio na estrutura cristalina da ferrita, além da presen¢a de elementos como
o Cr e 0 Mo, que sao fortes formadores de nitretos em sua composi¢ao quimica (DONG, 2010;

STEIN et al., 2013).

Figura 11.3 — Difratogramas de raios X da amostra SF 400 °C em modo rasante com o angulo de incidéncia da
radiagdo 0 fixado em 2°,4° ¢ 6°
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Fonte: a autora.
Nota: a- ferrita, ax — ferrita expandida, y'-FesN, e-Fe 2.3y N. As linhas tracejadas representam as posigdes dos picos
relativos a fase a. A setas indicam picos relativos a fase € com estequiometrias Fe;:N e FesN.

Observa-se que em acos ferriticos nitretados por PI3, para ocorrer a formagao da fase
an, deve existir um equilibrio entre o nitrogénio que entra na superficie por implantacao,
adsor¢ao e deposicao, e o nitrogénio que ¢ perdido por difusdo interna ou pulverizagao catddica
da superficie. Devido a baixa solubilidade do nitrogénio na estrutura cristalina da ferrita (se¢do
2.1), o tratamento deve ser feito de tal modo que a formagdo de nitretos na superficie seja
reduzida ou suprimida, e que a absorc¢ao de nitrogénio seja reduzida (BLAWERT et al., 2000,

2002). Porém, devido a alta difusividade de nitrogénio na ferrita, a fluéncia também nao pode
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ser muito baixa, de modo a permitir a formacao da fase an, Assim, devido a presenca reduzida
de fase € em comparagdo a an, verifica-se que a faixa de fluéncia utilizada (Tabela 7.3) foi
eficiente para a formagao da fase an neste material. Assim, fluéncias mais altas que a utilizada
para uma mesma faixa de tensao podem induzir maior formagao de nitretos.

Nas micrografias de MEV do AISF de referéncia (sem tratamento) e nitretado por P13
em diferentes temperaturas apresentadas na Figura 11.4, identifica-se uma pequena mudanga
entre as morfologias das superficies, notadamente para a condigao SF 400 °C. As regides em
destaque indicam inclusdes contendo N, Nb, Ti ¢ Mo, como apresenta-se na Figura 11.5
Observa-se também, na amostra SF 400 °C, a presenca de pequenas estruturas dispersas na

superficie, que podem ser precipitados de fase ¢ identificados nas anélises de DRX.

Figura 11.4 — Micrografias de MEV das microestruturas superficiais das amostras de AISF de referéncia (sem
tratamento) e nitretadas por PI3 em diferentes temperaturas. As regides em destaque foram identificadas por
analises de EDS como inclusdes contendo N, Nb, Ti e Mo.

SF referéncia SF 300 °C

SF 350 °C

Fonte: a autora.
Nota: A imagem da amostra SF 400 °C foi obtida no modo de contraste por elétrons retroespalhados enquanto as
demais imagens foram obtidas no modo de contraste por elétrons secundarios.

Em acos ferriticos, assim como a liga AISI 444 utilizada neste trabalho, os elementos
Nb e Ti s@o adicionados para formar inclusdes de nitretos/carbetos devido a forte afinidade

desses elementos com nitrogénio e carbono; diminuindo assim a sensitiza¢ao de Cr nas regides
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de contorno de grao e consequentemente evitando a corrosdo intergranular (DU et al., 2010;
GATEMAN et al., 2018; KANG et al., 2016; SILVA et al., 2008). Assim, o Cr permanece em
solucdo solida, permitindo a formagdo de uma camada passiva eficiente. O Nb e Ti, também
tém funcao de auxiliar a estabilizagao da ferrita.

Nas amostras analisadas neste trabalho, tais inclusdes foram identificadas no interior
dos graos por meio de analises EDS. Além dos elementos N, Nb e Ti, as anélises identificaram
a presenca de Mo nessas inclusdes, que sao possivelmente nitretos, como pode ser observado
no mapa EDS da composi¢do quimica mostrado na Figura 11.5. A regido da andlise EDS esta
indicada na Figura 11.4. Como essas inclusdes tém caracteristica fragil, durante o polimento,
parte das inclusdes localizadas proximas a superficie sdo fraturadas expondo mais facilmente
sua localizacdo. Estas inclusdes também foram identificadas nas amostras nitretadas, assim nao
houve dissolucao das mesmas no processo de nitretagao.

Figura 11.5 - a) Micrografia MEV da superficie da amostra de AISF de referéncia e b) mapa EDS da composicdo
quimica em regido contendo inclusdes compostas por N, Nb, Ti ¢ Mo formados durante a solidificacdo da liga.

a) micrografia FEG-MEV ~ b) mapa EDS da composigao uimica

Fonte: a autora.

Na Figura 11.6, apresenta-se micrografias de MEV das se¢des transversais apos ataque
quimico com reagente Murakami. As camadas modificadas revelaram regides com morfologias
distintas. A inspe¢ao por EDS da amostra SF 400 °C ¢ mostrada na Figura 11.7(a). Observa-se
que a regido que delimita a camada superficial possui concentracdo elevada de nitrogénio, em
um perfil aproximadamente constante. Essa regido, de acordo com as andlises de DRX, ¢
formada pelas fases &€ e oan. Abaixo dela, a concentracio de nitrogénio decresce
consideravelmente. A microscopia revelou ainda estruturas em forma de agulha, que se
formaram abaixo de toda a camada superior na amostra SF 400 °C. Nas amostras SF 300 °C e
SF 350 °C, a formagao dessas estruturas ndo foi uniforme através do corte transversal, como

mostram as inser¢does na Figura 11.6. Em acgos ferriticos e na fase ferrita em acos duplex, a
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presenga de estruturas em forma de agulha pode estar relacionada a precipitacao de nitretos y’-
FesN. Esses precipitados sdo observados geralmente entre a interface da camada e substrato,
estendendo-se para o interior de graos, como visto na Figura 11.6 (BLAWERT et al., 2000;
GONTIO et al.,, 2004; MASOUD; JOHNSEN; BARNOUSH, 2013). Ressalta-se que a
contribuicdo desses precipitados nos DRX (Figuras 11.2 e 11.3) ¢ muito pequena ou
insignificante devido a profundidade de andlise dessa técnica de até ~2,5um nas condigdes

utilizadas (GULLIKSON, 1995; HENKE; GULLIKSON; DAVIS, 1993).

Figura 11.6 — Micrografias de MEV das secdes transversais do AISF nitretado, apds ataque quimico com reagente
Murakami, evidenciando as camadas modificadas. As inser¢des de imagens das amostras SF 300 °C e SF 350 °C,

truturas em formato de aﬁulha.

mostram reiiées onde ndo foi identificada ou houve pouca formagao das es

SF 300 °C

Fonte: a autora.

As espessuras médias da regido superior da camada onde a concentragdo de nitrogénio
¢ maior estdo dispostas na Tabela 11.1. Observa-se que a variagdo entre as espessuras dessa
regido € pequena, porém ha um aumento com a temperatura de tratamento, de modo analogo
ao observado nas camadas modificadas do AISM e do AISA nitretados. Os valores de
espessuras sao proximos a resultados da literatura obtidos em tratamentos PI3 em AIF na

mesma faixa de temperatura (BHUY AN et al., 2014; BLAWERT et al., 2002).

Tabela 11.1 - Espessura da camada modificada das amostras de AISF nitretadas por PI3, nas temperaturas
indicadas. CN e Cax representam as camadas ricas em nitretos ¢ expandidas por nitrogénio em solug@o solida,

respectivamente.

Espessura da
Amostra camada CN+Con
(um)
SF 300 °C 1,5+0,1
SF 350 °C 1,7+0,2
SF 400 °C 22+0,3

Fonte: A autora.
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Na Figura 11.7 (b), os valores de dureza da regido correspondente as estruturas em forma
de agulha, obtidas por nanoindentagdo em se¢do transversal, reduziram de ~5,5 GPa na
profundidade de 2,3 um até atingir o valor de substrato na regido compreendida entre 11 pm e

17 um, onde ndo ha a presenca dos precipitados FesN.

Figura 11.7 - (a) A analise por EDS pontual e (b) nanoindentago realizadas na sec¢do transversal da amostra SF
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Fonte: a autora.

11.2 PROPRIEDADES MECANICAS: DUREZA E MODULO DE ELASTICIDADE

A Figura 11.8 apresenta os perfis de dureza das amostras de aco AISF de referéncia e
nitretadas por PI3 em diferentes temperaturas, obtidos por nanoindentacao segundo o método
QCSM, com carga maxima de 500 mN. Identifica-se que as amostras nitretadas apresentaram
perfis de dureza maiores que o da amostra de referéncia. Tal elevacao nos perfis, dependente
da temperatura e da fluéncia, foi gradativa dependendo dos parametros de tratamento, onde a
amostra SF 400 °C apresentou os maiores valores de dureza. Esses resultados estdo em acordo
com as andlises de DRX que mostram formagao predominante da fase an em todas as condi¢des
de tratamento, ¢ o aumento da concentracdo de nitrogénio em solugdo sélida quando se
empregou maior fluéncia ionica.

Os valores de Dureza dos perfis das amostras nitretadas diminuem progressivamente
desde os primeiros pontos, situados em profundidades que correspondem a ~10% das
espessuras da camada superior (Tabela 11.1) no caso da amostra SF 400 °C e a profundidades
maiores que este valor para as demais amostras. Esse resultado, estd de acordo com os
resultados obtidos por Saha e Nix (2002) em indentacdo de filmes duros sobre substratos moles

(SAHA; NIX, 2002).
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Figura 11.8 — Perfis de dureza das amostras de aco AISF de referéncia e nitretadas por PI3 em diferentes
temperaturas, obtidos por nanoindentagio segundo o método QCSM.
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Fonte: a autora.

A Figura 11.9 apresenta micrografias de impressdes residuais das indentacdes
representativas obtidas por MEV. Assim como observado para as amostras de referéncia dos
AISM e AISA, a amostra de referéncia do AISF apresentou regides de empilhamento proximas
a borda, caracteristicas de comportamento ductil. As impressdes residuais das indentagdes de
amostras nitretadas apresentaram areas menores em comparag¢ao com a amostra de referéncia,
em acordo com os resultados de Dureza e DRX. Nas laterais dessas impressoes residuais, foi
possivel identificar pequenas trincas em todas as condi¢des de tratamento. Tal fragiliza¢do pode
estar relacionada a presenca da fase € nas superficies. No entanto, o tamanho e a quantidade de
trincas observadas foram menores neste material em comparac¢ao com as trincas observadas na
superficie de AISA nitretado. Naquele material, sob a condicdo de 400 °C, observou-se a
formacdo de uma camada fina na superficie, possivelmente rica em nitretos. Em adigdo,
nenhuma das curvas de carregamento apresentou deslocamentos ou mudangas de inclinagdo.
Estes resultados indicam que nao houve efeito de propagacgdo de trincas sobre os perfis de

dureza e médulo de elasticidade (FISCHER-CRIPPS, 2004).
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Figura 11.9 - Micrografias MEV de elétrons secundarios de impressdes residuais de indentagdes produzidas com
carga aplicada de 500 mN na superficie de amostras de AISF de referéncia e nitretadas por PI3 em diferentes
temperaturas.
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Fonte: a autora.

Na Figura 11.10, apresenta-se os perfis de modulo de elasticidade das amostras de AISF
de referéncia e nitretadas por PI3. Os perfis obtidos para as amostras nitretadas variaram pouco
com a profundidade de penetragdo e sdo proximos ao perfil obtidos para a amostra de referéncia.
Considerando-se a dispersao, todos os perfis sdo estatisticamente proximos. De maneira
semelhante ao que foi observado para os perfis de modulo de elasticidade das amostras de aco
AISM nitretadas (discutido na se¢do 9.2), esse resultado se deve a grande extensdo do campo

de deformacgdo eléstica, a formagdo predominante da fase an e a disposi¢do dos precipitados
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geralmente dispersos no interior dos graos (FISCHER-CRIPPS, 2004; SAHA; NIX, 2002).
Embora no AISF foram identificadas pequenas trincas laterais nas impressdes residuais das
indentagdes, devido a formagdo de precipitados na superficie; diferentemente dos AISM e
AISA, o efeito da regido rica em nitretos no médulo de elasticidade do AISF nitretado foi

desprezivel.

Figura 11.10 — Perfis de modulo de elasticidade das amostras de ago AISF de referéncia e nitretadas por PI3 em
diferentes temperaturas, obtidos por nanoindentacdo segundo o método QCSM.
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Fonte: a autora.

11.3 CORROSAO EM MEIO CONTENDO fONS CI-

A Figura 11.11 apresenta as curvas de polarizacao potenciodinamica das amostras de
AISF, de referéncia e nitretadas nas temperaturas indicadas. Observou-se que, de modo similar
ao verificado nas superficies de AISA, apds a amostra de referéncia atingir o potencial de
corrosdo (neste caso, Ecorr = -0,26 V) e iniciar a dissolugdo ativa, ocorrem oscilagdes que sao
possivelmente causadas por passivagdo, quebra e repassivagdo. Como resultado da
passivacao/repassivacao, nesta regido a densidade de corrente varia muito pouco. No AISF, este
efeito ocorre possivelmente devido aos altos teores de Cr e Mo nesta liga, que atuam na
passivagdo e na estabilizagdo do filme passivo em presenca de cloretos, como mencionado na
se¢do 6.2. Nesta faixa de potencial ocorre (da mesma forma como para o AISA, se¢do 10.1) a

producdo de 6xidos como Fe304, Fe2O3, Cr203, FeCr204 e/ou NiFe2Os, € a acidificagcdo do
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eletrélito por meio das reagdes (10.1) a (10.4) (BEVERSKOG; PUIGDOMENECH, 1999;
FLIS-KABULSKA; SUN; FLIS, 2013). Na amostra SF referéncia, o potencial de ruptura ¢
atingido em 0,92V. Aqui, também como observado para o AISA, o valor de E,; e o inicio da
regido transpassiva, estd relacionado com a dissolu¢do do composto Cr203, pela reagdo (10.5),
onde a densidade de corrente da superficie perde o efeito protetivo dos 6xidos de Cr e ndo
consegue repassivar (AFONSO et al., 2015; BEVERSKOG; PUIGDOMENECH, 1999; FLIS-
KABULSKA; SUN; FLIS, 2013; LI et al., 1996). O comportamento da curva de polarizagdo da
amostra SF de referéncia ¢ proximo ao observado na literatura para superficies de AIF
(GATEMAN et al., 2018; LI et al., 1996).

Figura 11.11 - Curvas de polarizacdo potenciodindmicas de amostras de AISF, de referéncia e nitretadas nas
temperaturas indicadas.
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Fonte: a autora.

As curvas de polarizagdo das amostras nitretadas apresentaram valores de FEcor
superiores ¢ de densidade de corrente de corrosdo (ico-) inferiores aos da amostra sem
tratamento (Tabela 11.2). Nas amostras nitretadas, o potencial E,; = 1,13 V € maior ao obtido
para a amostra sem tratamento e ainda, as superficies de AISF nitretadas apresentaram
repassivacdo em potenciais de 1,24 V para a amostra SF 300 °C, 1,26 V para a amostra SF 350
°C e 1,28 V para a amostra SF 400 °C. Alphonsa et. al. (2018) observaram comportamentos

semelhantes nas curvas de polarizacao potenciodinamicas de superficies de AIF contendo on
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e fase ¢ (ALPHONSA; MUKHERIJEE; RAJA, 2018). Em suma, estes resultados indicam que
a adi¢do de nitrogénio em solucdo sélida, produzindo a fase an, atuou ndo s6 para aumentar a
estabilidade da camada passiva elevando Epi, mas também favoreceu a repassivagdo das
superficies nitretadas, de modo equivalente ao que foi discutido efeito proporcionado pelas
fases a’n € yn, como visto nas se¢des 9.4 e 10.3 (FLIS-KABULSKA; SUN; FLIS, 2013;
FOSSATI et al., 2006a; LI; BELL, 2004; SHEN et al., 2010; SUN et al., 2014). A fase &,
presente nas superficies das amostras nitretadas, também possui comportamento nobre em

relagcdo a corrosao (OLZON-DIONYSIO et al., 2008).

Tabela 11.2 - Resultados dos testes de polarizagdo potenciodindmica inferidos a partir de extrapolagdes nas curvas
mostradas na Fig. 11.10.

Amostra Ecorr (mV) icorr (A/ sz) lan(o;:;cg;)s;:l;,)l v
SF referéncia -259.6 6,9x10° 65,9

SF 300 °C -152,4 2,6x107 1,7x10!

SF 350 °C -137,7 3,9x107 1,5x10!

SF 400 °C -137,8 2,4x10°° 4,9x10?

Fonte: a autora.

Com relagdo a variacao de comportamento entre as amostras nitretadas nas diferentes
temperaturas, observa-se que, no inicio da regido anddica, ocorreu bloqueio do processo
corrosivo em correntes baixas, evidenciado pela redugdo na densidade de corrente de corrosao
lcorr em todas as amostras em compara¢do com a amostra de referéncia. No entanto, a amostra
SF 400 °C exibiu o pior comportamento em rela¢do as demais superficies, devido aos valores
de icorr € na regido passiva, que foram superiores aqueles apresentados pelas demais amostras
sob as mesmas condigdes. Considerando o comportamento da icorr, €ntre as amostras nitretadas,
a superficie nitretada em 300 °C exibiu o melhor resultado, o que pode permitir um melhor
desempenho em situag¢des de corrosdo complexa, com outros ions.

Embora os difratogramas indicaram que as mesmas fases foram formadas nas diferentes
condigdes de tratamento, nas regides ativas e transpassivas, como mencionado, o
comportamento de iusdica das amostras nitretadas ficou proximo enquanto na regido anddica
passiva o comportamento diferiu. Esse fato pode estar relacionado a variagao de contribuigdes
da fase € e 0o modo como ela esta disposta na superficie. No entanto, as pequenas contribui¢des
desta fase nos difratogramas dificultam o aprofundamento desta andlise; além disso, nao ¢
possivel identificar camadas de nitretos bem definidas nas amostras nitretadas. Em adicao,
embora ndo foram identificadas contribui¢des das fases CrN e CroN nos difratogramas, ¢

possivel que a formacao destas fases tenha ocorrido de maneira reduzida em regides proximas
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a superficie, o que justificaria o aumento de iansdica Na regido passiva da amostra SF 400 °C. No
entanto, ndo hd como inferir a causa do aumento em iunsdica Na regido anddica passiva das
amostras SF 350 °C e SF 400 °C em relagao a amostra SF 300 °C.

As regides de analise de polarizagdo potenciodindmica (Figura 11.12) ficaram

levemente opacas e apresentaram pequena quantidade de pites microscopicos.

Figura 11.12- Micrografias MEV das superficies das amostras de AISF apo6s os testes de polarizago
potenciodindmica das amostras de referéncia; e nitretadas nas temperaturas indicadas.
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Fonte: a autora.

A morfologia dos pites encontrados nas amostras SF referéncia, SF 350 °C e SF 400 °C
foi similar enquanto a amostra SF 300 °C apresentou pites mais rasos que as demais amostras.

Essa observacao esta em acordo com as curvas de polarizagao potenciodindmicas das amostras
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onde observa-se que a amostra SF 300 °C apresentou valores de densidade de corrente menores
que as demais amostras no decorrer do ensaio, corroborando com seu desempenho de
resisténcia a corrosao superior.

Pode-se observar também na Figura 11.12 que houve corrosdo por frestas somente na
amostra de referéncia. Em todas as amostras ocorreu corrosao na forma de pites microscopicos,
localizados preferencialmente em regides proximas as inclusdes contendo N, Nb, Ti e Mo,

como mostra a Figura 11.13.

Figura 11.13- Micrografias MEV das superficies das amostras de AISF de referéncia e nitretadas ap6s os testes de
polarizagdo potenciodinamica em regides onde foram formados pites e mapa EDS da composi¢ao quimica nessas
regides.

SF referéncia

Fonte: a autora.

Os pites podem ocorrer de maneira preferencial em inclusdes nao metalicas, pois estas

representam regides ativas na superficie, onde a camada passiva pode ser reduzida. Assim, as
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inclusdes sdo conhecidas por atuarem como iniciadores de pites nas superficies dos diferentes
tipos de agos inoxidaveis (ALPHONSA; MUKHERJEE; RAJA, 2018; GAO et al., 2010;
PARDO et al., 2008; TAJI; MOAYED; MIRJALILI, 2015). Na liga UNS S44400 utilizada
neste trabalho, os elementos Ti e Nb sdo adicionados para evitar a corrosao intergranular; no
entanto, estudos recentes de Gateman et. al. (2018), apontam que a presenca de inclusdes
contendo Ti na superficie desta liga favorecem a iniciacdo de outras formas de corrosio
localizada. Neste trabalho, foram identificados acoplamentos microgalvanicos entre as
inclusdes contendo Ti e a matriz de metal passivada, o que favorece o aparecimento de pites

vistos na Figura 11.12 (GATEMAN et al., 2018).

11.4 CONCLUSOES DO CAPITULO

As amostras de AISF nitretadas apresentaram formacdo de camadas modificadas
superficiais ricas em fase on. Esta fase, apresentou variagdo das distancias interplanares com o
aumento da fluéncia idnica e da temperatura de tratamento. Os perfis de dureza se elevaram
conforme a mesma tendéncia, isto ¢, com o aumento da fluéncia i6nica e da temperatura de
tratamento.

As amostras nitretadas apresentaram maior resisténcia a corrosdo em NaCl em
comparagdo a amostra sem tratamento. Houve elevacdo no Ecorr, reducdo em icorr € iansdica ©
aumento da regido de estabilidade anddica passiva em comparacdo com a amostra de referéncia,
indicando caracteristicas nobres das superficies nitretadas. A adi¢do de nitrogénio foi eficaz
também em promover a repassivacao da camada de 6xidos nas amostras nitretadas e evitar a
corrosao por frestas. Nas superficies de todas as amostras, as regides em torno dos precipitados

contendo N, Nb, Ti e Mo foram preferenciais para a formagao de pites.
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12 CONCLUSOES GERAIS
Nesta se¢do apresenta-se as principais conclusdes acerca das propriedades e

caracteristicas analisadas nos diferentes materiais, por meio das diferentes técnicas empregadas.

12.1 QUANTO AS MICROESTRUTURAS E MORFOLOGIAS DAS CAMADAS:

Em todos os acos inoxidaveis estudados, houve a formacdo predominante de fases
expandidas por nitrogénio em solugdo solida (yn, an € a’n, dependendo da microestrutura) e
fases de nitretos € € y’.

Considerando-se a diferenca de solubilidade entre as estruturas cristalinas de y, o ¢ o’
em equilibrio termodindmico (se¢do 2.1), a variagdo de distancia interplanar foi muito maior
para yn em comparagdo a y do que de an e a’x em relagdo a o e o’, respectivamente.

Das temperaturas de tratamento de 300 °C para 400 °C, as espessuras das camadas
evoluiram do seguinte modo: de ~4 um para ~25 pum no ago supermartensitico; de ~1 um para
~4 um no ago superaustenitico e de ~1,5 pm para ~2 um no ago superferritico. A diferenca na
evolugao esta relacionada a variagao entre solubilidade e difusividade das microestruturas, bem
como a diferenca na composicdo quimica das ligas. Ambos estes efeitos fisico-quimicos
desempenharam um importante papel no processo de formacdo das fases e morfologias das

camadas modificadas.

12.2 QUANTO AO COMPORTAMENTO TRIBO-MECANICO:

Todos os acos apresentaram perfis de dureza maiores que as amostras de referéncia, em
acordo com as fases formadas pela nitretagdo e os mecanismos de endurecimento por solugdo
solida e precipitacao (MEYERS; CHAWLA, 2009). Os perfis se tornaram mais elevados com
o aumento da contribuicdo de nitretos e das espessuras das camadas modificadas (SAHA; NIX,
2002). Das temperaturas de niteretagao de 300 °C para 400 °C, os perfis de dureza das amostras
nitretadas se elevaram, em relagdao ao substrato, do seguinte modo: de 2,4 a 3,2 vezes no ago
supermartensitico; de 3,4 a 4,6 vezes no ago superaustenitico e de 3,2 a 3,6 vezes no ago
superferritico.

O caréter fragil exibido pelas superficies de ago superaustenitico ¢ considerado deléterio
para a resisténcia ao desgaste, podendo levar a produgao de particulas abrasivas.

No ago supermartensitico, as taxas de desgaste especifico das amostras diminuiram até
duas ordens de grandeza e o coeficiente de atrito reduziu em até 60% para a amostra nitretada

a 400 °C, em comparagdo com a amostra de referéncia, o que esta de acordo com a elevagao da



149

dureza. Devido a variacdo microestrutural, o mecanismo de desgaste dependeu das condi¢des
de tratamento empregadas. Houve uma transicao de regime de desgaste adesivo para abrasivo
conforme a temperatura de tratamento aumentou de 300 °C para 400 °C, devido ao consequente

aumento na quantidade de nitretos.

12.3 QUANTO A RESISTENCIA A CORROSAO EM MEIO CONTENDO fONS CI*:

Nos materiais sem tratamento, os agos superaustenitico e superferritico exibiram
desempenhos superiores ao do ago supermartensitico, evidenciado pela extensa faixa de
passivagdo que se estende até atingir E,;; em ~1 V, devido aos altos teores de Cr, Ni e Mo nessas
ligas.

Nos agos inoxidaveis estudados, todas as condi¢des de tratamento melhoraram a
resisténcia a corrosdo das superficies nitretadas, o que se evidenciou pelo aumento em Ecor €
Epir e redugdo na iansdica €m comparagdo com as amostras de referéncia. Em todos os acos e
temperaturas de tratamento, os comportamentos das curvas de polarizacdo potenciodinamica
foram compativeis com as micrografias das respectivas superficies apds os testes.

A nitretacdo por PI3 se mostrou como uma técnica eficaz para se reduzir ou evitar a
corrosdo por frestas e pites nos materiais tratados. Na amostra de ago supermartensitico
nitretada em 400 °C, que continha predominantemente a fase nobre € disposta em uma camada
continua, a corrosdo por pites ndo foi sequer observada. No entanto, no ago superferritico, os
precipitados contendo Nb e Ti (cuja precipitagcdo tem por objetivo evitar a sensitiza¢do de Cr e
consequentemente a corrosao intergranular) atuaram como heterogeneidades na superficie,

favorecendo a formacao de pites no seu entorno.

12.4 QUANTO A APLICABILIDADE:

Devido a elevagao da resisténcia ao desgaste e 0 aumento na resisténcia a corrosao em
meios contendo ions CI°, pode-se considerar que as camadas nitretadas produzidas, se aplicadas
nos dutos, tendem a prolongar o intervalo entre substituicdes dos mesmos, tanto isoladamente
como em associagdo com outros revestimentos.

No entanto, numa situagao real, deve-se considerar também outros fatores que podem
degradar as superficies, como a corrosdo por fons H™ a qual ¢ influenciada pela presenca de
nitretos € 0 modo como eles se dispersam na camada. Além disso, ¢ necessario analisar a
eficiéncia protetiva das camadas ao longo do tempo. A presenga de camadas modificadas

superficiais mais nobres que o substrato, ricas em nitrogénio principalmente na forma de
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nitretos e “finas” (quando comparadas a outras técnicas de tratamentos termoquimicos) podem
desencadear efeitos galvanicos, o que pode ser deletério para o efeito protetivo dessas camadas
contra a corrosao.

Assim, sao necessarios mais estudos para verificacdo da viabilidade da aplicagcdo da
técnica PI3 no tratamento dos agos inoxidaveis estudados neste trabalho, para seu emprego na

exploragdo de petroleo e gas.
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13 TRABALHOS EM DESENVOLVIMENTO

Medidas de potencial de circuito aberto em eletrolito de NaCl para investigar a estabilidade
termodinamica das superficies nitretadas em fun¢do do tempo de exposic¢ao.
Hidrogenacao catodica das superficies de agos inoxiddveis nitretados com diferentes
microestruturas, para estudar o mecanismo de agio dos ions H' nas superficies.

Estudo da influéncia da composicao quimica em AIM, AISM, AIF, AISF, AID e AISD
sobre o mecanismo de nitretagdo e sua influéncia na formacao de diferentes fases em agos

de mesma microestrutura nitretados sob as mesmas condigoes.
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14 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Ensaios de tribocorrosdao que aproximem as condigdes encontradas no ambiente de
extragdo marinha de 6leo. Para tanto, o experimento deve contar com contracorpos que
simulem a areia de silica presente no 6leo, e eletrolitos com pH e composi¢ao adequados.
Estudo do efeito dos fons CI- e H' nas superficies tratadas em condi¢des de alta pressdo e
temperatura na faixa em que os dutos sdo sujeitos nos ambientes de extragdo marinhos, em
célula alta pressdo, para avaliar o efeito concomitante desses ions em condigdes de
trabalho. Em adicdo, acerca da corrosdo, ensaios de espectroscopia de

impedancia
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