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RESUMO

0s sinterizados tratados por plasma tém sido
amplamente utilizados em aplicagcbes que requerem resisténcia a fadiga e ao
desgaste. Otimizando-se os parametros de tratamento por plasma, acredita-se
ser possivel, também, melhorar a resisténcia a corrosdo desses materiais. Neste
trabalho analisou-se o efeito dos parametros do processo de sinterizacdo e dos
parametros de tratamento por plasma, na resisténcia a corrosao. Outras variaveis
de resposta como: espessura de camada, fases presentes na camada de
compostos e densidade, também foram analisadas. 0 efeito das variaveis tempo
e temperatura foi determinado para cada uma das atmosferas empregadas (75%
Nz + 23,75% H2+ 1,25% CH4 75% N2+ 25% H2: 25% N2+ 75% H2), utilizando-se

experimentos fatoriais completos com ponto central. As superficies de resposta
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para as variaveis dependentes como espessura da camada de compostos,
profundidade de endurecimento e taxa de corrosdo sdo mostradas no trabalho.
Além disso, observou-se que a atmosfera com metano produz maiores
profundidades de endurecimento, maiores espessuras de camada de compostos
e menores taxas de corrosdo. Em materiais mais densos (p=7,4 g/lcm’) todas as
condicdes de nitrocementacdo melhoram a resisténcia a corrosdo, indicando que
o controle da densidade e do tamanho dos poros s&do mais importantes do que o
controle dos parametros de tratamento por plasma. Em materiais porosos
(p=7,1 g/cm), observou-se que a nitrocementacdo por plasma revestiu 0s poros
superficiais e os poros ramificados em contato com a superficie , sendo este o

motivo do aumento da resisténcia a corrosao.



ABSTRACT

P’asma—treated sintered steels have been widely
employed in applications that require both fatigue and wear resistance. In
addition, the corrosion resistance of P/M steels can also be improved tailoring the
plasma processing parameters to that end. This work describes the effect of both
sintering and plasma treatment parameters on the corrosion resistance of sintered
steels. Other meaningful response variables such as thickness and composition of
the compound layer, and density have also been evaluated. The effect of the time
and temperature has been assessed for each of the atmospheres used, i.e., 75%
Nz + 23.75% Hz + 1.25% CH4: 75% Nz + 25% Hz; 25% Nz + 75% Hz, using a
factorial design with a central point. The surface response of dependent variables
such as thickness of the compound layer, hardening depth, and corrosion rate are

depicted herein. It could be observed that plasma atmospheres containing
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methane resulted in the relatively high hardening depths, thick compound layers
and low corrosion rates. The corrosion resistance of dense steels (p=7.4 g/cm")
could be improved by the plasma treatment regardless of the specific set of
parameters, indicating that controlling the density and pore size is more important
than adjusting the plasma treatment parameters. On the other hand, plasma
nitrocarburation of porous materials (p=7.1 g/cm”) coated the surface pores

improving the final corrosion resistance of the sintered steel.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Antes do homem deter tecnologia para fundir metais,
como o ferro e o cobre, descobriu que o forjamento de minérios na presenca de
monoxido de carbono possibilitava a confeccdo de pecas a partir destes metais.
Indicios desta técnica sé@o os pinos de fixacdo de ferro, utilizados nos blocos de
marmore encontrados no Parthenon em Athenas, ou o Pilar de Delhi, datando de
300 a.C., com mais de 6 toneladas de ferro esponja. Com o advento da pratica de
fusdo para o ferro e o cobre, a Metalurgia do P6 caiu em esquecimento por
muitos séculos, exceto, provavelmente, por algumas regides remotas do globo. 0
ressurgimento ocorreu, por um breve periodo, no inicio do século XIX com a

necessidade da fabricacdo de placas de platina, o que foi superado no meio do
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século com 0 advento da fusdo. Desta forma, o inicio da utilizacdo da Metalurgia
do P6 como técnica industrial s6 aconteceu com o advento da invencdo da
lampada elétrica, que necessitava de material, para o filamento, com alta
temperatura de fusdo; baixa taxa de evaporacdo; e adequada condutividade. O
material que atingiu estes requisitos foi o tungsténio. Em 1910 descobriu-se que
barras de tungsténio poderiam ser obtidas através da sinterizacdo a 3000 °C,
sendo que o aquecimento era feito através do efeito Joule, por passagem de
corrente elétrica através da prépria barra. 0 filamento era obtido através do
trabalho progressivo a quente, até atingir o didametro requerido. Este processo é,
ainda hoje, o método padrédo utilizado em todo o mundo, para a fabricacdo de
filamentos incandescentes [01],

Pouco antes e durante a segunda guerra mundial houve um
grande desenvolvimento da Metalurgia do P6 (M/P), principalmente na fabricacéo
de alguns produtos de aplicacdo militar. Nesta época, 0s acos sinterizados ainda
ndo se tinham imposto, pois a técnica de sinterizacdo ndo permitia obter
melhores propriedades mecénicas e o preco era alto. Foram necessarios
conhecimentos em outros dominios para superar esta etapa, em particular, a
possibilidade de aglomerar as pecas na sua forma definitiva e evitar a usinagem,
apés a sinterizagdo [02]. Os fatores que determinaram o crescimento da M/P
sobre 0s outros processos concorrentes foram: a utilizacdo de matéria prima de
forma mais eficiente; o menor consumo de energia; urh processo mais limpo e
seguro; um menor custo de investimento para a fabricagio de um novo

componente; a possibilidade de se fabricar varios componentes na forma final.
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com boa precisdo dimensionai, bom acabamento e sem necessidade de
operacdes adicionais; a possibilidade de fabricar componentes impossiveis de
serem fabricados por outra técnica.
Desta forma a MIP passou a ser utilizada principalmente em duas
situacgoes;
l. producdo de grandes lotes a custo mais baixo (pecas mecanicas,
IndUstria automobilistica e de eletrodomésticos, motores industriais,
etc, ver Figura 1.1)
Il. producdo de componentes ou produtos onde a M/P € a Unica técnica
de producdo viavel, (filtros metdlicos, mancais autolubrificantes,

metais refratarios, materiais compdsitos, etc)

1,60% N\

2 ﬁo%,m%

11,60%

9,00%
66,50%

00 Maquinas de Escritorio 00 Equipamentos Domésticos

O Hardware O Motores industriais
O Recreacdo e Hobby 0O Outros
OAutopecas

Figura 1.1 - Mercado da Metalurgia do P6 -1995 [04].
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Estabeleceu-se entdo uma demanda para a metalurgia do pd, que
vem crescendo até os dias de hoje. 0 consumo anual de p6 de ferro pela M/P nos
Estados Unidos dobrou no periodo 1968 a 1978 [03], De acordo com Donand G.
White [04] o mercado de pO de ferro norte americano cresceu a uma taxa de
6,1% ao ano, no periodo de 1985 a 1995, o que eqiivale a um aumento de 80%
em uma década.

Nos ultimos tempos, com a reducdo de custo e o aumento da
producéo, a auséncia de operagdes adicionais (ttmpera e revenido, cementacéo,
jateamento, ferroxidacdo, nitretacdo) deixou de ser uma necessidade para o
crescimento da M/P. Sendo necessério, entdo, ampliar os horizontes e melhorar
propriedades mecanicas, quimicas e tribolégicas para sustentar este crescimento
continuo, bem como a utilizacdo de técnicas derivadas da M/P convencional
(Forjamento de Pré-formas, Injecdo de Pés, Compactacao Isostética, Sinterizacédo
a Altas Temperaturas, etc.).

Um comparativo entre algumas técnicas convencionais e a M/P
pode ser visto na Tabela 1.1. Da analise desta tabela é possivel inferir através
dos custos e caracteristicas mostradas, que a M/P é aplicAvel em muitas
situagcdes com algumas vantagens, no custo, desde que o volume de producéo
seja alto.

No entanto, a presenca de porosidade residual nestes componentes,
decorrente do processo de fabricacdo, leva a produtos que ndo sao
completamente satisfatorios quando se requer elevada resisténcia a fadiga, ao

bY

desgaste mecanico e a corrosdo (tenacidade). Frequentemente, tratamentos
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termoquimicos, como por exemplo a nitretacdo por plasma, sdo utilizados para
melhorar o desempenho destes produtos [13,16,18,73-75],

Normalmente, 0s materiais ferrosos sinterizados, para a maioria das
aplicagdes, nao sao limitados pela resisténcia a corrosdo. Com o crescimento da
metalurgia do pd, resultando em novas aplicacdes, a resisténcia a corrosao
passa a ser importante. Em 1950, com o desenvolvimento dos a¢os inoxidaveis
sinterizados, surgiu a possibilidade da utilizacdo de componentes sinterizados,
resistentes a corrosdo, abrindo novos campos de aplicacdo para a metalurgia do
p6 [06]. Contudo, o elevado custo dos pos de aco inoxidavel anula, em parte, as

vantagens econbmicas naturais, da Metalurgia do PG, nesta classe de materiais.

Tabela 1.1- Propriedades de Materiais Obtidos via M/P e Outros Processos
Convencionais [adaptado de 05],

Caracteristicas Usinagem Fund. Prec. M/P* M/P

(Injecao de Pos)

Densidade 100% 100% 80-91% 98%
Alongamento Alto médio médio alto
Resist. a Tracdo Alta alta médio alta
Dureza Alta alta baixa alta
Complexidade média média media alta
Acab. Superf. alto médio médio alto
Custo alto medio baixo baixo
Volume Prod. baixo médio alto alto

'M/P - Metalurgia do P6 convencional - compactacao sin erizacéo
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Acgos sinterizados de menor prego, mas com suficiente resisténcia a
corrosédo, precisam ser desenvolvidos. Neste sentido, o conhecimento do
comportamento em corrosdo, dos materiais sinterizados, com e sem tratamentos
superficiais podera ser de grande ajuda aos projetistas, podendo ,assim,
contribuir com o crescimento das aplicagdes dos componentes sinterizados.

A nivel internacional, a resisténcia a corrosdo de acos sinterizados, com
ou sem tratamento termoquimico, ainda ndo € objeto dé muitos estudos. Na
literatura sdo encontrados poucos trabalhos, referentes a resisténcia a corrosédo
de acos inoxidaveis sinterizados [07-10], os quais relatam que as taxas de
corrosdo em ensaios de imersdo em &cido nitrico, suifurico e acético, dos
materiais sinterizados, sdo maiores do que o0s obtidos em materiais
convencionais de mesma composi¢cao [06], A causa da pouca resisténcia dos
acos sinterizados deve-se a maior &rea superficial apresentada por estes (devido
aos poros). Alguns dos poucos trabalhos encontrados, na literatura, que trata da
resisténcia a corrosdo de acgos sinterizados comuns (ndo especificados como
resistentes a corrosdo) foram realizados no ambito do projeto PADCT, intitulado
“Desenvolvimento de Acos Sinterizados Nitretados por Plasma”, no caso feitos
por pesquisadores do LABMAT [11-18]

Destes trabalhos conclui-se que a porosidade residual (tamanho, forma,
guantidade e distribuicdo de tamanho), decorrente do processo de producéo
influencia, acentuadamente, o comportamento de corrosdo do ago sinterizado,
devido ao aumento de superficie de contato com o agente agressor e do acesso

do agente ao interior das pecas através dos poros comunicantes. Além disso, o
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tipo e a quantidade de elementos de liga, presentes, bem como o grau de
homogeneizacdo alcancada durante a sinterizacdo, também produzem forte
influéncia.

Gomo a microestrutura presente no aco sinterizado € decorrente dos
parametros de processamento (pressao de compactacdo, tempo e temperatura
de sinterizacdo, sinterizacdo no estado solido ou liquido) e das caracteristicas
dos pds utilizados (tamanho e distribuicdo de tamanho de particulas,
compressibilidade e pureza quimica), quaisquer alteracées nestes parametros,
também interferem na cinética de sinterizacdo, sendo ,entdo, possivel variar
amplamente a microestrutura da peca e, consequentemente, seu desempenho
em relacao a corrosao.

Por sua vez, a cinética do processo de nitretacdo por plasma também é
influenciada pela microestrutura da peca que esta sendo nitretada. Anélises das
superficies nitretadas mostram que a nitretacdo ndo produz o selamento dos
poros residuais da peca, exceto, no caso de poros muito pequenos (poucos u.m),
[11,12,16,18-20]. Assim, as pesquisas iniciais mostraram que a protecdo a
corrosdo, dada pela camada nitretada, ndo é tdo efetiva em acos sinterizados,
porque 0 agente agressor tem acesso ao metal, abaixo da camada de nitretos,
através dos poros comunicantes. O ideal € a peca ser produzida com baixa
porosidade e poros pequenos, 0 que pode ser conseguido com alta pressdo de
compactacdo (ou dupla compactacdo); com a utilizacdo de pés mais finos do que
os habitualmente usados na escala industrial e/ou sinterizagdo, com a presenca

de fase liquida.
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Com este trabalho pretendemos criar a possibilidade de substituir pecas
que hoje sao fabricadas com aco inoxidavel por acos sinterizados, tratados por
plasma. Hoje sdo utilizadas pecas de aco inoxidavel em pinos de porta (ABNT
410), componentes de fechadura (ABNT 304 e 316), prendedores de Linha
(ABNT 303), engrenagens de fotocopiadoras (ABNT 304), partes de maquinas de
FAX (ABNT 304), pecas de equipamentos fotograficos (ABNT 316 e 304), etc
[21], Estas aplicacdes requerem resisténcia & corrosdo e ao desgaste. Assim, sédo
possiveis de serem substituidas por componentes sinterizados, tratados por

plasma, com maior resisténcia ao desgaste e suficiente resisténcia a corrosao.
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METALURGIA DO PO

P 0s metélicos sdo usados pela indastria para a

fabricacdo de uma diversidade de produtos, entre os

quais podemos citar: catalisadores; eletrodos de solda; tintas; explosivos. Em
todos eles, as particulas de p6s mantém a sua identidade.

A Metalurgia do P6 convencional, por outro lado, em uma definicdo simples
€ um processo onde uma massa de pds, normalmente menores do que 150 Nm,
no didmetro méximo, é convertida em um componente de engenharia com forma
e propriedades predeterminadas, sem que, na maioria dos casos, Ssejam
necessarias operacdes adicionais, tais como usinagem e témpera. Os passos
basicos no processo tradicional sdo: obtencédo dos pds; mistura; compactacdo em
uma forma (resisténcia suficiente para o0 manuseio); sinterizacdo, que envolve o

aguecimento a uma temperatura inferior a temperatura de fusdo, do principal
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constituinte. Sendo que nesta etapa as particulas de p6 perdem a sua identidade

e adquirem as propriedades desejadas.

2.1 - ESTAGIOS DA SINTERIZAGCAO
Como tudo na natureza tende a estar no seu estado de menor energia livre,
as particulas de p6 tendem a se unir para manter a menor relacao entre superficie
e volume, assim como uma gota que apresenta mobilidade suficiente para
minimizar a sua energiaV Além da energia de superficie em excesso, tem-se
também, a energia introduzida nos pos durante o processo de fabricacdo e/ou
durante o processo de conformacdo, que podem ser reconhecidos como o
namero de defeitos acima do nimero de equilibrio, para uma dada temperatura.
De forma sucinta, na sinterizagdo ocorre a reducao da energia livre do sistema,
atraves da:
1. reducdo da superficie livre, especifica dos pés;
2. reducao da energia livre, acumulada no “shape” sob a forma de defeitos
(discordancias, vacancias, pontos de Kink, etc.);
3. reducéao da superficie dos poros (volume e esferoidizacao);
4. reducdo do estado de ndo equilibrio devido a solubilidade mutua
(homogeneizacdo dos gradientes de concentragdo), ou reatividade
guimica, caracterizado pela energia livre de formacdo de solugdo ou

compostos, em sistemas multicomponentes.

~s6 ndo é esférica devido forgas externas (atrito, gravidade)
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Fenomenologicamente, o tratamento térmico de sinterizacdo pode ser

subdividido em trés estagios principais [01]:

1 primeiro estagio: neste estagio os contatos mecanicos formados durante a
compactacao tornam-se continuos (forma-se o pescoco, "necks"), mas ainda é
possivel identificar as particulas, individualmente;

2. estagio intermedidrio: neste estagio ocorre um crescimento acentuado dos
"necks". Desta forma, as particulas perdem a sua identidade e a matriz torna-
se uma fase continua. A fase "poro" tornar-se-a uma fase continua (rede
interligada de poros) se a porosidade for baixa. Nesta etapa acontece um
acentuado crescimento de grdo e seus contornos deslocam-se de poro em
poro. A maior parte do encolhimento ocorre neste estagio;

3. estagio final: neste estagio ocorre o isolamento, arredondamento e
coalescimento de poros. A reducdo da superficie livre dos poros (for¢ca motora),

pode ser explicada pela equacéao de Kelvin Thomson (equacéo 2.1).

-AC= onde, (2.1)
(akT)
AC =  variagao da concentracao de vazios
Vo = volume do vazio; a= raio de curvatura;
Co= concentracao inicial de vazios; k= constante de Boltzman;

y= tenséo superficial do material, T= temperatura.

A equacéao de Kelvin Thomson mostra que, em volta dos poros, existe uma maior
concentragdo de vazios, sendo que, quanto menor o poro, menor o raio de

curvatura (a), o que resulta em maior concentracdo de vazios (AC) e.
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consequentemente, maior sera o fluxo de atomos para esta regido, favorecendo,
desta forma, o arredondamento e isolamento dos poros. 0 coalescimento
acontece devido a diferenca na concentracdo de vazios dos poros grandes e
pequenos.

Na Figura 2.1 a) até Figura 2.1 d) pode-se ver, através de um corte
transversal; a) o empacotamento de uma massa de pds, mostrando poros e
particulas de diferentes tamanhos, constituidas por varios graos; b) apos o
primeiro estagio de sinterizacdo; c) apos o estagio intermediario e d) apos estagio
final (parte dos contornos de gréaos foram suprimidos).

A ligacdo que sucede entre as particulas de pos (sinterizacdo) € governada
pelos seguintes mecanismos de transporte de matéria tais como;

a) difusao superficial;

b) difusdo em contornos de graos;

¢) difusdo volumétrica;

d) evaporacéao e recondensacao;

e) escoamento viscoso e plastico;

f) difusdo em liquido (solucéo e reprecipitacao).

Para a sinterizacdo de materiais ferrosos, no estado solido, os mecanismos
envolvidos sdo, normalmente, os tres primeiros. Para sinterizacdo com fase

liquida, inclui-se o ultimo.
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Contornos de gréos  particulas Pescoco

Poros Particulas

@
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poros

matriz

© ©)

Figura 2.1 - a) Massa de P6 Compactado; b) primeiro estagio da sinterizacao; c)

estagio intermediario e d) estagio final.

A difusdo através dos contatos mecanicos (formado entre duas particulas)
gerados durante a compactacdo ou pelo empacotamento natural das particulas,
da origem ao pescoco (necks) conforme Figura 2.1 b). Dando continuidade ao
processo de difusdo tem-se o aumento da estrutura, a homogeneizacdo e o
arredondamento de poi'os. Este processo é governado pela temperatura, pelo

tempo, pela atmosfera de sinterizacao e pela composi¢cao quimica do sistema.
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O aumento da densidade, liomogeneizacdo e arredondamento de poros
fazem com que algumas propriedades (tensdo de escoamento; resisténcia a
ruptura, ao desgaste e a fadiga; alongamento e médulo de elasticidade) também
aumentem. O aumento destas propriedades é funcdo do crescimento da secao
atil resistente e da diminuicdo do fator de entalhe, que da-se com o
arredondamento dos poros. A resisténcia a corrosdo, também, sera afetada pelos
poros. Quanto a corrosdo, 0s poros geram nos sinterizados células de aeracéo
diferencial (corrosdo em frestas). Ja a falta de homogeneizacdo pode gerar
corrosao por formacéo de células galvanicas.

Sendo assim, € de vital importancia, para componentes sinterizados, que a
sua microestrutura final compreenda um excelente grau de homogeneizacéo,
conjugada a um baixo nivel de porosidade e um baixo fator de entalhe (poros

arredondados).

2.2 - PROCESSO DE FABRICACAO M/P

Neste item discute-se algumas das formas possiveis de se alterar a
microestrutura dos materiais sinterizados. De acordo com a literatura e trabalhos
anteriores no LABMAT, o processo de fabricacédo exerce influéncia significativa na
microestrutura e, consequentemente, nas propriedades do material [22-24]. No
caso deste estudo a propriedade pesquisada € a resisténcia a corrosdo. Os
fatores microestruturais mais importantes sdo a homogeneidade da liga,
densidade e porosidade (quantidade, tamanho e distribuicAo de tamanho de

poros).
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A reducéo da porosidade é um aspecto importante pois diminui a area de
contato entre o eletrélito e o substrato, reduzindo a taxa de corrosdo, bem como,
impedindo a corroséo localizada por frestas.

Os métodos de densificacdo foram subdivididos, em métodos relacionados
aos esforcos mecanicos e métodos relacionados com os aspectos metallrgicos.
Com excecdo do uso de fase liquida e da infiltracdo, os métodos discutidos,

abaixo, referem-se ao aumento da densidade no estado sélido.

2.2.1. - Métodos Mecéanicos de Densificacao

Na metalurgia do pé ferrosa a etapa onde se obtém a maior densificacao &
a compactacdo, embora ndo se consiga obter as propriedades desejadas. As
técnicas relacionadas com esta etapa estdo sucintamente descritas, abaixo

[01,10,22-34]:

* Pressdo de Compactacéo
O aumento da pressdo de compactacdo é a forma mais imediata de
aumentar a densidade. As restricbes sdo a resisténcia da matriz e a queda de

ductilidade do p6, com a deformacéo, devido ao encruamento (ver Figura 2.1).
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* Compressibilidade dos Pos
0 aumento da compressibilidade dos pés (ductilidade) contribui para aumentar a
densidade a verde”™ (ver Figura 2.2). 0 aumento de compressibilidade pode ser
obtido reduzindo as impurezas, aumentando o tamanho de particula, alterando a

forma das particulas, e outras.

* Uso de Lubrificantes

A utilizacdo de lubrificantes com o objetivo de lubrificar ou plastificar a
massa de pos, facilita o0 movimento das particulas (diminui o atrito entre particulas
e entre particulas e matriz) e, em alguns casos, pode aumentar a resisténcia a
verde, do compactado. A utilizacdo de lubrificantes e/ou ligantes exige mais uma
etapa no processo da M/P. Nesta etapa deve-se retirar o lubrificante através de
um ciclo térmico. A velocidade de aquecimento deve ser controlada para evitar
gue, durante a volatilizacdo e expansao do lubrificante, ndo ocorra oclusdo de
gases e, consequentemente, pressdes elevadas dentro dos poros. Pressodes
elevadas podem quebrar os contatos, formados durante a compactacdo e gerar

falhas.

» Técnica de Liga.
A adicdo de elementos de liga é um requisito primario para atingir as
propriedades desejadas. Na metalurgia do p6 a adicdo dos elementos de liga tem

outras funcbes como permitir a sinterizacdo com fase liquida; aumentar a

densidade do corpo de prova compactado (antes da sinterizagao)
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compressibilidade dos pos e aumentar a cinética de sinterizacdo. Aléem disso, sao
necessarios cuidados especiais com a selecdo e combinagcdo dos elementos de
liga (aditivos) adicionados, para evitar que, durante o processo progressivo de
homogeneizacdo, ocorra a formacao “in situ” de fases com alta temperatura de
fusdo e baixo coeficiente de difusdo. Quando surgem estas fases, diminui a

velocidade do processo de densificacdo e homogeneizacao.

Figura 2.2 - Relagbes Tipicas entre Pressédo e Densidade na Compactacéo de

Materiais Ducteis.

Dentre as técnicas de liga mais comuns aplicaveis a sistemas ferrosos, podemos
citar (Figura 2.3);

a) mistura de pos elementares (ex. Fe e Cu);

b) mistura do p6 de base (no caso Fe) com ligas portadoras ou ligas-mestre

(contém todos os elementos da liga num uUnico aditivo (ex. Fe + 76 %Mn

+6.5%0);
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C) pos pré-ligados (pé na composicao final (ex. indx 304));
d) pos de ferro com particulas muito finas dos elementos de liga
sinterizadas na superficie (diffusion bonded powder);

e) pos revestidos superficialmente com os elementos de liga.

a) mistura de po
elementar

b ||ga mestre
pos re -|igados

Eart Cﬁj Esia Oagrega dS

artlcu as revestidas

Figura 2.3 - Técnicas de Liga Utilizadas na Metalurgia do P¢ [01].

» Variantes da Rotina Basica

A rotina basica da metalurgia do pd consiste nas etapas de mistura,
compactacdo e sinterizacdo. Muitas variantes deste processo foram
desenvolvidas no sentido de elevar a densidade. As principais séo; dupla
compactacdo, compactacado isostatica (a frio ou quente), forlamento (a frio ou a

guente), extrusdo de pés, injecdo de pos, laminacéo de pos [01,27].
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A utilizacdo destas variantes implicam na melhora das propriedades e no
aumento de custo e tempo de fabricacdo, devido a operacfes adicionais

necessarias.

2.2.2. - Métodos Metallrgicos de Densificacao
Os métodos relacionados com os aspectos metallrgicos geram alteracdes
de densidade dos componentes, no ciclo de sinterizacdo. Estes métodos sé&o

descritos abaixo:

* Temperatura de Sinterizagcao

A difusividade dos elementos em uma da fase esta diretamente ligada a
temperatura de sinterizagdo. Assim sendo, aumentando a temperatura de
sinterizacdo, aumenta-se exponencialmente o coeficierite de difusdo. Na M/P
ferrosa, a temperatura é limitada pelo custo e durabilidade dos equipamentos
(fornos), que sdo mantidas na pratica , na maior parte dos casos, abaixo de

1200°C.

» Estabilizacdo da Fase a

A estabilizacdo da fase a do ferro é especialmente vantajosa na metalurgia
do pé; isto se deve ao fato de o coeficiente de autodifusdo do Fe a 950 °C ser
cerca de 100 vezes maior na fase a. do que na fase y. Isto pode ser conseguido

utilizando elementos de liga alfagénios™ como P. Mo, Si, etc. Estes elementos que

‘sdo 08 elementos de liga que estabilizann a fase a (CCC) do ferro.
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se solubilizam no ferro e estabilizam a fase a que, por ter estrutura cristalina com

menor fator de empacotamento, possibilita o aumento do coeficiente de difusao,

conforme citado acima [01,27,28],

* Reducédo do Tamanho de Particulas do P6

A reducédo do tamanho de particula eleva a energia livre, ativa o processo,
aumentando a taxa de transporte de matéria na sinterizacdo e,
consequentemente, diminui a quantidade de energia de ativacdo, que devera ser
transferida, para se atingir o nivel de sinterizagdo requerido para 0 componente
[23,27,28], Esta técnica é bem utilizada na moldagem por injecdo, onde pos,
normalmente menores do que 5 Aim, produzem componentes sinterizados com
densidades proximas a tedrica (ver Tabela 1,1), A variacdo do tamanho de
particula também interfere no tamanho médio dos poros [23], visto que o0s
espacos inter-particulas diminuem com a reducdo do tamanho de particula (ver

Figura 2,4),

* Infiltracdo

A infiltracdo jA é bastante utilizada na M/P, Como infiltrantes utilizam-se
ligas a base de Cu, Pb, Sn e P, Apesar de reduzir a porosidade, a infiltragdo nao
favorece o aumento de resisténcia a corrosdo, visto que a microestrutura da liga
apresenta-se constituida de duas fases principais a fase a do Fe (CCC) e a fase
correspondente a composicdo do infiltrante (ex. Cu). Quando materiais
dissimilares sao imersos em solucao corrosiva ou condutora, existe uma diferenca

de potencial entre os metais, se forem colocados em contato ou conectados
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eletricamente. Esta diferenca de potencial produz um fluxo de corrente entre eles,
provocando um aumento da taxa de corrosdo do material menos resistente (Fe) e

uma reducdo do material mais resistente (Cu)

f
B

Figura 2.4 - Influéncia da Granulometria dos Pés no Tamanho Médio dos Poros,

A) Tamanho de Pés Grosseiros e B) Tamanha de Pds Finos

» Uso de aditivos gasosos

0] uso de atmosferas como H2 + 1% de HCI podem reduzir a energia de
ativacdo para a sinterizacdo e/ou aumentar a forca motora do processo [27]. Os
beneficios da atmosfera parecem duvidosos ja que a presenca do ion cloreto é
extremamente deletério para a resisténcia a con'osao tanto das pecas como do

forno.

* Uso de Fase Liquida

Quando se forma fase liquida e esta dispersa-se sobre a superficie das
particulas solidas 0 corpo pode sofrer retracdo, ou seja, 0 centro das particulas
pode-se aproximar por efeito da forca capilar. A distribuicdo de liquido pela

superficie das particulas introduz novo circuito de difuséo (via liquido) quando ha
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solubilidade do sélido no liquido [27-32] e, com isto, a fase liquida acelera a
densificacdo e a homogeneizacao.

Denninger [33,34] estudou o efeito dos poros gerados durante a
sinterizacdo do sistema Fe-Cu e Fe-Mo-C, com fase liquida transiente. Nestes
trabalhos, Danninger verificou que o tamanho dos poros secundarios esta
diretamente ligado ao tamanho de particula do Cu e do Mo adicionados (ver
Figura 2.5). No sistema Fe-Mo-C, a formacédo de fase liquida transiente envolve a
dissolugéo de &tomos da matriz Fe e do C, nas particulas de Mo. Isto faz com que
0s poros secundarios formados sejam maiores do que as particulas do portador
gue lhes deram origem.

Na Tabela 2.1 (A e B) é possivel verificar que a alteracdo do tamanho de
particula ndo interferiu na densidade das amostras sinterizadas, mas sim nas
seguintes propriedades: alongamento, resisténcia ao impacto, médulo de
elasticidade e resisténcia a tragdo. E possivel verificar, também, que o aumento
do tamanho de particula de Cu provoca uma queda nas propriedades acima
citadas.

Analisando a Figura 2.6 pode-se ver que néo existe correlacdo do tamanho
de particula de Cu e, consequentemente, da distribuicdo dos poros secundarios

com o grau de homogeneidade, apresentado pela amostra apés sinterizagéo.
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b) C)

Figura 2.5 - Fotografias da Microestrutura de Diferentes Amostras Preparadas
com Distintas Frac6es de Tamanhos de Particula de Cu, a) 250...500
[xm, b) 125...160 um e c) 63...90 [j,m [34].

Pela analise do descrito acima conclui-se que:

1. o tamanho dos poros secundarios gerados pelo aditivo € proporcional ao
tamanho de particula do aditivo utilizado;

2. para uma dada percentagem de aditivo a sua granulometria n&o
influencia na densidade final do sinterizado, mas apenas na distribuicdo
de tamanho final dos poros;

3. a homogeneizacdo ndo sofre influéncia significativa do tamanho de

particula do aditivo (a distribuicdo da fase liquida independe do tamanho



Metalurgia do P 24

de particula do aditivo, depende apenas da liomogeneizacdo na
mistura).

a porosidade primaria (quantidade, tamanho e distribuicdo) é
praticamente independente do tamanho de particula do portador;
depende apenas do tempo de vida e da quantidade de fase liquida

transiente formada.

€ possivel projetar a porosidade secundaria de um material sinterizado
de forma bastante estreita controlando-se o tamanho de particula do

aditivo.

Tabela 2.1- Propriedades de Amostras de Fe-3%Cu Preparadas com Diferentes

Tamanhos de Cu, Presséo de Compactagdo 600Mpa, Sinterizagéo 2
hs [34]:

A), 1120 °C (média de 6-8 amostras)

Fracao de

Tamanho

(um)

250-500

160-250

125-160

90-125

63-90

43-63

<42

Densidade Densidade  Variagdo Tens@o de Tensdo de Alongamento Energia de

a verde Sinterizada. Dimensional Ruptura Escoamento , (%) Impacto
(Mg/m®) (Mg/m™) (%) (MPa) (MPa) (dlem”n)
7,350+ 7,008+  1,30+0,16 1093+  109,3+22,3 0,17 +0,14 2,46+0,35
0,015 0,029 22,3

7,324+ 6,996+ 1,24+012 1219+ 121,9+26,8 0,30+0,17 271 + 0,35
0,004 0,033 26,8

7,337+ 7,042+  1,05+0,05 2007+ 1921 +38,8 0,43+0,25 3,34+0,52
0,007 0,005 37,6

7,328+ 7,041+ 1,07+0,04 2118+ 1869+311 066+0,18 3,73 +0,44
0,008 0,016 29,4

7,335+ 7,058+ 0,97 +0,02 2849+ 264,4+245 166+021 8,38 +4,45
0,005 0,008 28,2

7,349+ 7,064+  092+0,02 2956+ 2591 +24,2 3,15+0,79 9,29+1,44
0,017 0,008 201

7,338+ 7,117+  0,75+0,03 3291 + 280,1 +09,7 5,18+1,79 18,66+

0,008 0,014 18,2 2,63
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Tabela 2.1 - (cont) B), 1250 °C (média de 6 - 8 amostras)

Fracdo de Densidade Densidade Variagao Tensdo de Tensdo de Alongamento Energia de

Tamanho a verde Sinterizada. Dimensional Ruptura  Escoamento (%) Impacto
(um) (Mg/m®) (Mg/m®) . (%) (MPa) (MPa) (Ilem”)
250-500 7,350+ 7,118+ 0,77 + 0,15 220,7 + 218,4+40,2 0,42 +0,29 5,94+1,51
0,015 0,023 44,6
160-250 7,324+ 7,109+ 0,75+ 0,15 222,1 + 214,4 +69,2 0,82 +0,74 8,32+ 4,86
0,004 0,042 79,4
125-160 7,337+ 7,167+ 0,58 + 0,06 317,9 + 2950+21,7 3,16+1,23 14,57+
0,007 0,020 41,5 8,39
90-125 7,328+ 7,141 + 0,67 + 0,03 328,5 + 281,5+28,3 3,25+1,45 16,23 +
0,008 0,020 31,1 5,42
63-90 7,335+ 7,166+ 0,54 + 0,04 374,8 + 318,3+31,3 5,67+1,68 26,70 +
0,005 0,017 31,4 7,83
43-63 7,349+ 7,154+ 0,56 + 0,02 360,4 + 302,6 +21,8 6,68+1,51 24,02 +
0,017 0,013 16,7 3,53
<42 7,338+ 7,178+ 0,50 + 0,03 3845 + 325,9+ 16,8 7,11 + 1,77 31,84 +
0,008 0,012 20,7 6,27

Tamanho de Particula - Cu (“im)
Figura 2.6 - Grau de Homogeneidade Vg como Funcao da Fracdo de Tamanho de
Particulas do P6 de Cu Utilizado [34].
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2.3 -MECANISMOS DE FORMACAO DE POROSIDADE SECUNDARIA 13333
Os poros que se formam durante o processo de sinterizacdo sdo chamados

de poros secundarios. Os poros secundarios podem ser formados através de

duas formas:

l. efeito Kirkendal - quando da sinterizacdo no estado solido de materiais
multicomponentes, onde o coeficiente de difusdo de A em B é muito maior

do que B em A. Nesta situacdo a velocidade com que A desloca-se para B

€ muito maior do que a velocidade que B desloca-se para A, gerando,

assim, uma maior concentracdo de vazios na particula de composicao A.

Estes vazios coalescem podendo formar microporosidades, ver Figura 2.7.

Il. sinterizacdo com formacao de fase liquida que pode ser, fase liquida
permanente™ ou fase liquida transiente™. Independente do tipo de fase
liguida os fatores preponderante para a formacdo de porosidade
secundaria, sao:

A. boa molhabilidade, que pode ser expressa, conforme Young, pelo
angulo formado entre o plano e a gota de liquido (Figura 2.8). A
distribuicdo do liquido depende fortemente da molhabilidade do
liquido na matriz sélida, ou seja, do valor de w (quanto menor w (ver
equacao 2.2) maior é a tendéncia do liquido se espalhar deixando

um vazio). Existindo suficiente molhabilidade o transporte de massa

na temperatura de sinterizagcdo o diagrama de fases do sistema indica a presenca de liquido para
a composicdo média da liga.
~0 diagrama de equilibrio nédo indica a presenca de liquido para a composi¢cdo média, mais indica

para a composicado do aditivo.
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ocorrera através dos canais do esqueleto poroso. Para que isto
aconteca a pressao capilar, nesses canais porosos (pc), deve ser
maior do que a presséao capilar no local da particula (pi). Isto é, o raio
dos poros primarios deve ser menor do que o0 raio dos poros
secundarios. 0 raio dos poros secundarios pode ser maior do que o
da particula que Ihe deu origem. Para que isto ocorra durante o
aguecimento, deve haver solubilizacdo dos elementos da matriz no

portador.

Cu
Ni
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Onde:

w= angulo entre liquido e solido;

ylv= tensao superficial liquido vapor;
i r e i ivy is = tensao superficial liquido solido;

COSh Niysv- yis)t{y\v) (2.2) Ysv=tensao superficial sélido vapor;

Figura 2.8 - Angulo Formado Entre o Liquido e o Sélido (w).



Capitulo 3:

CORROSAO

¢ " omo ciéncia e como tecnologia, o estudo da corrosao e
da protecao anticorrosiva sao relativamente novas. A mais importante associacéo
do mundo voltada para o assunto &, indubitavelmente, a National Association of
Corrosion Engineers - NACE, fundada nos Estados Unidos em 1944.

A primeira estimativa dos custos da corroséo foi realizada nos Estados
Unidos em 1949, pelo professor H. H. Uhlig, do Massachusetts Institute of
Technology - MIT, na United Nations Scientific Conference on the Conservation
and Utilization of Resources, sendo estimada em aproximadamente 5,5 bilhdes

de ddlares por ano.
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Neste capitulo discutiremos o0s seguintes itens: espontaneidade e
velocidade da reagao de oxidacao; fatores que influenciam na corroséo e os tipos
de corrosdo encontrados nos principais materiais metalicos; dificuldades
encontradas na determinagdo da taxa de corrosdo em materiais sinterizados e
como diminui-la.

A corrosao pode ser definida de diversas formas, uma delas é Corroséo é
a deterioracdo de um material, por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente, em conjunto ou n&o, com solicitagdes mecanicas. Esta deterioracéo
normalmente aparece como desgaste, mudancas quimicas ou estruturais, que
por sua vez gera perda de propriedades, tais como: resisténcia mecanica, fadiga,
elasticidade, ductilidade, etc.

Qualquer observador pode verificar que a maioria dos metais encontrados
na natureza, apresentam-se sob a forma de minerais (minérios), éxidos, sulfetos,
nitratos, etc. Em fungdo disso € comum ouvir-se a definicdo: "a corrosdo é o
processo inverso da metalurgia extrativa, em que o metal retorna ao seu estado
original, ou seja, aquele estado presente no minério do qual o metal foi extraido"
[40-41]

Em materiais metalicos, a corrosao (oxidacdo) pode ser representada por
uma equacgdo genérica de oxidacdo™ caracterizada pela perda de elétrons como

mostra-se abaixo.
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Metal (M°) Interagdo quimica
ou Liga + Melo Produto de + ne’ (3.1)
Metalica eletroquimica Corrosao

Sempre que ocorrer a reacdo de oxidacdo. ocorrera uma reducgdo”
associada, para receber os elétrons cedidos pela oxidagdo, Esta reducdo pode

ser representada pela Equacéo 3.2.

interagcdo quimica

Z™ + me’” + Melo A molécula, anion (3.2

ou eletroquimica ou catlon
A reacdo de reducdo, que predomina durante a oxidacdo do metal,
depende do melo que se esta trabalhando (temperatura, concentracdo). As

principais reacdes de reducéo séo indicadas abaixo:

+ne’” M Galvanoplastia (3.3
2HN + 2e~-> H21 Desprendimento de Hidrogénio (3.4)
2H20 +2e'-> H21 + 2(0H)" Decomposi¢cdo da agua (3.5
02 + 2H20 +4e* "4(0H)"' Formacéao de Hidroxila (3.6)
0, +4h™ +4e' ~ 2H20 Formacao de 4gua (3.7)

Obviamente, para que aconteca a reacdo mostrada na Equacédo 3.3, €

necessario que existam céations metalicos (M*\). Para a reacdo da Equacao 3.4,

€ necessario a presenca de meios acidos. A reacdo da Equacdo 3.5 ocorre em

reacdo catddica
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condicbes anaerdbicas, principalmente se o enxofre e/ou outro material
consumidor de hidrogénio estiverem presentes. A reacdo mostrada na
Equacéo 3.6 torna-se predominante, em meios alcalinos ou neutros na presenca
de oxigénio. E a da Equacdo 3.7 acontece em solucbes &cidas oxigenadas.

Maiores informagdes sobre o meio corrosivo serao dados na segéo 3.2.2.

3.1 - ESPONTANEIDADE E VELOCIDADE DA REACAO

Em uma reacao, dois fatores sdo muito importantes. 0 primeiro deles € a
espontaneidade da reacdo, e o outro, a velocidade com que ela ocorre. Esta
analise podera ser realizada através de dados termodinamicos, que indicam se
uma reacdo € ou ndo possivel de ocorrer, e cinéticos que indicam a velocidade
com que ela ocorrera.

Analisando a Figura 3.1 pode-se constatar que os dados termodinamicos
(energias livre de Gibbs (AG)), para a formacao de Oxidos é altamente favoravel,
ou seja, sao reacdes que surgem espontaneamente. O valor de AG pode ser
entendido pela andlise da Equacao 3.8, onde AG é a diferenca entre a energia

livre dos produtos e a dos reagentes.

AG= G(produtos) - G(Reagentes) (3.8)

7

Para que a reacdo ocorra na direcdo dos produtos € necessario que o

valor da AG seja negativo, ou seja, 0s produtos sejam mais estaveis do que os
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reagentes. Isto acontece quando, a uma dada condicao de temperatura, pressao
e concentracdo, os produtos apresentam-se num estado de menor energia livre.
Ver exemplo abaixo.
Exemplo:

3/2 Fe + 027 F6304 AGs -85 kcal para T= 1000°C, p02= 10"® (3.9)

Fe+S"FeS aG s-40 kcal para T= 1000°C, p02= 10" (3.10)

Temperatura (C)

Figura 3.1 - AG de Formac&o de Oxidos [adaptado de 42].

0 valor de AG esta relacionado com a termodinamica, onde este valor é

atil para indicar a espontaneidade de uma reacdo. Um valor negativo de-AG nao
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indica, necessariamente, que uma reagdo ira ocorrer. Assim, embora a
termodinamica (AG) prediga a formacao do produto de corrosdo, sob um conjunto
de condicbes, a velocidade ou a cinética é influenciada por outros fatores.

Este aspecto pode ser exemplificado considerando-se a corrosao do ferro
ou do aco. O produto de corrosdao normal, ferrugem (Fe203. 3H20), sobre 0 aco
ndo € particularmente protetor. Portanto, a tendéncia do aco ser corroido
predomina. Por outro lado, a corrosao (em determinados meios) do aco contendo
como elemento de liga o Cr resulta em uma superficie coberta por uma fina
pelicula de 6xido, invisivel e aderente. Esta pelicula forma uma barreira contra a
oxidagdo posterior, e ‘protege’ o aco. Desta forma, a corrosdo de um acgo
contendo como elemento de liga o Cr é termodinamicamante favoravel, muito
embora ndo seja cineticamente favoravel, principalmente em sistemas aerados
onde ocorre a formacado de pelicula de oxido (aerados).

Destas consideragcdes, pode ser visto que, embora a tendéncia de uma
reacao ocorrer no sentido de converter o metal em produtos de corrosdo possa
ser dada pela termodinamica, fatores cinéticos podem modificd-la em grande
extensdo. Considere-se uma reacao de corrosdo generalizada, em que a moles
do reagente A (metal) reagem com b moles do reagente B (meio) para formar c e
d moles dos produtos C e D, respectivamente. A variacdo da energia livre AG
para a reacdo mostrada, esquematicamente na Figura 3.2 (a), € simplesmente a
diferenca entre 0 nivel de energia dos produtos e o dos reagentes (Equacédo
3.11). Embora 0 valor de AG possa ser conhecido e favoravel para que a reacao

ocorra da esquerda para a direita, a velocidade ou a cinética ndo pode ser
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estimada. Esquematicamente, a reacdo pode seguir diferentes caminiios 1,2,3,
ou 4 (Figura 3.2 (b)). As reacOes espontaneas podem variar desde muito lentas
(caminho 4) até muito rapidas (caminho 1), ou podem ndo acontecer, a menos
que lhes sejam fornecidos uma energia de ativacdo AEa, para iniciar a reacao
(caminho 3). A seguir discute-se como alterar-se a espontaneidade e a

velocidade com que as reac¢des de corrosédo sucedem-se.

aA+bB cC+dD (3.11)

Termodinamica Cinética

@ (b)
Figura 3.2 - Correlacdo entre a Termodinamica e Cinética para a Reagéo de

Corrosao Generalizada.

3.2 - FATORES QUE INFLUENCIAM A CORROSAO
Para alterar-se as condi¢cdes de corrosdo de um dado material, deve-se
trabalhar com variaveis dependentes do material metalico, do meio corrosivo e do

projeto, pois, estas varidveis afetam diretamente par@metros termodinamicos e/ou
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cinéticos das reacbBes. Deve-se considerar, também, que a corrosdo € um
processo sistémico, ou seja, todos os fatores que envolvem o sistema
(solicitacbes mecanicas e térmicas, campo elétrico, composicdo do meio), afetam
diretamente a resisténcia a corrosao do material. Um dado material, em um meio
sem solicitacbes mecanicas, € resistente a corrosdo e pode ndo o ser quando

certo nivel de tenses for aplicado. Além deste, muitos outros exemplos poderiam

ser dados.

3.2.1 - O Material Metalico

0 material metalico tem maior tendéncia a sofrer corrosédo, quanto maior
forem as heterogeneidades existentes. Se imaginar um material ideal, os atomos
estardo distribuidos em um arranjo regular, em trés dimensdes, com cada atomo
cercado por numero igual de atomos idénticos, tornando-se assim indistinguivel
um do outro. Como cada &tomo esta igualmente ligado, e o0 seu estado de
energia também ¢é idéntico, ndo existindo tendéncia de um ou outro se oxidar Em
cristais reais, entretanto, a situacdo € diferente. Em qualquer temperatura
diferente do zero absoluto, os atomos no cristal estdo em vibragdo térmica e, em
qualquer instante, os estados de energia diferem.

Analisando a Figura 3.3 pode-se visualizar algumas imperfeigdes
existentes nos reticulados cristalinos. As bordas (B) e cantos (C) existem nos
contornos de graos, e 0os atomos situados nestas regides apresentam uma maior
tendéncia & oxidagdo, em funcdo do numero de ligacbes atomo - atomo ser

menor. Os atomos situados préximos as discordancias (D) também apresentam
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uma maior tendéncia a se oxidarem, em funcdo das distancias atomo - atomo

estarem alteradas, gerando estados de tensdes diferenciadas.

As heterogeneidades podem ser classificadas em trés categorias, as quais

sao resumidas na Tabela 3.1 [43]

y/

Figura 3.3 - Representacdo Esquematica do Arranjo de Atomos num Reticulado

Cubico: B - Bordas, C - Cantos, D - Discordancia e M - Meio.

Tabela 3.1 - Heterogeneidades nos Metais [adaptado de 43]

ATOMICAS
1. Defeitos Puntiformes

- vacéancias

- pontos de “kink”

- moléculas adsorvidas
2. Regides da Bordas
3. Pontos de emergéncia de
Discordancia em cunha ou
hélice na superficie

4. orientacdes cristalogréficas

MICROSCOPICAS
1. Contornos de gréaos
2. Fases metélicas
- metais puros
- solugdes sodlidas
- compostos intermetélicos
3. Fases nédo metélicas
4. Compostos metélicos
5. Impurezas

6. Tensdes residuais

MACROSCOPICAS
1. Contornos de grdo
2. Descontinuidades superfi
Ciais

- riscos, cortes

- poros

- falhas em peliculas de
Oxidos

- falhas em revestimentos

Aplicados
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Para se reduzir a tendéncia de uma peca metalica corroer, pode-se
restringir o numero de heterogeneidades. Exemplos; recozimento com
consequente eliminacdo da parte das discordancias e defeitos puntiformes;
alteracdo da composicao quimica com consequente alteracdo da distribuicdo de
fases, bem como da condicdo de oxidacdo superficial do componente, entre

outras.

3.2.2 - O Meio Corrosivo

Em corrosdo, a natureza do meio que se encontra exatamente na interface
metal - solucdo é determinante no comportamento do material metalico. A
corrosao depende mais das propriedades desta interface, que da composicao
global deste meio, fato este, muitas vezes ndo considerado em estudos de
COrrosao.

No estudo da influéncia dos fatores climaticos sobre a corrosédo
atmosférica € preciso levar em conta os valores que eles podem assumir na
imediata proximidade do metal. Por ter menor capacidade térmica o metal possuli
temperatura mais elevada o que modifica temperatura e umidade relativa da
atmosfera proxima ao metal. Estes e outros fatores sdo analisados por Hudson
[46] os quais caracterizam o que ele chama de micro - clima.

Os meios corrosivos podem ser classificados usando como critério o

estado fisico, ou entdo a ocorréncia (se natural ou artificial), ou ainda ambos os

criténos, conforme Shreir [47] mostra na Figura 3.4.
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A mudanca de parametros do meio tais como: composi¢do, contaminantes,
pH, temperatura, pressdo, velocidade do meio, radiacdo, umidade, e outros,
interferem diretamente na termodinamica e na cinética da reacéo de oxidacao.

Por exemplo, a variacdo da composicdo do meio muda totalmente a
espontaneidade e a velocidade de reacdo. Se se expuser o aco inoxidavel a um
meio deaerado ele apresentara uma taxa de corrosdo elevada. Entretanto se
colocar 0 mesmo acgo inoxidavel em um meio aerado este meio permitira que se
forme uma pelicula de 6Oxido aderente e impermeéavel na superficie, servindo

como camada protetora contra a COrrosao.

Figura 3.4 - Classificacéo Pratica dos Meios Corrosivos; segundo Shreir [47]
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Um aco baixa liga ndo é atacado pelo &cido suifarico concentrado, porque
0 meio apresenta-se pouco ionizado, mas € atacado em &cido suiftrico diluido,

pois com a diluicdo em H20, 0 &cido suifurico ioniza-se (Equacéo 3.12).

H2S04 + H20  H30" + S04" (3.12)

Sendo entdo necessario que o acido suifdrico concentrado absorva
umidade, quando estocado em tanques de aco baixa liga, para que a corroséao
aconteca. Neste trabalho ndo se tomard como ponto de vista 0 meio corrosivo,
trabalhar-se-a com o intuito de avaliar a resisténcia & corrosdo do metal, em

meios predeterminados,

3.2.3 - O Projeto da Peca.

0 engenheiro projetista quando especifica os detalhes de um projeto e
determina os métodos de fabricagdo e de montagem de estruturas e/ou
equipamentos necessita de conhecimentos amplos do processo de corrosao,
para ndo incidir em erros catastréficos. Alguns detalhes sdo de extrema valia, no
sentido de garantir um bom aproveitamento do material empregado e a reducéo
dos custos de manutencdo, tais como; evitar bolsas e reentrancias em corddes
de solda; aliviar tensbes; evitar angulos fechados e estrangulamentos
desnecesséarios nas tubulacdes; manter superficies internas por onde passam
liquidos, lisas e livres de reentrancias a fim de evitar gradientes de concentracdo
de oxigénio e de ions metélicos nos lugares de acumulo de liquido; evitar contato

direto de materiais metélicos de potenciais diferentes (quando inevitavel,
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deverdo ser isolados); facilitar a completa drenagem de liquidos ou a limpeza dos
equipamentos, etc.

Como 0 objetivo deste trabaliio € estudar a resisténcia a corrosdo de agos
sinterizados e dos parametros de nitretacdo na resisténcia & corrosdo, nao se

dara atencado especial a esta forma de controle.

3.3. - FORMAS DE CORROSAOM"

De forma suscinta, pode-se dizer que a corrosdo manifesta-se de forma
uniforme ou localizada. Na corrosdo uniforme toda a superficie é atacada,
levando a perda uniforme de espessura®. Na corrosdo localizada ocorre ataque
preferencial em alguns pontos, provocando a remocao seletiva de metal,
enquanto que a maior parte da superficie permanece sem ou ligeiramente
atacada. A corrosdo localizada pode ser subdividida nas formas mostradas
abaixo:

1. corrosao por pite;

2. corrosédo em frestas;

3. corrosao galvanica;

4. corrosao intergranular;

5. corrosédo sob tensao fraturante;
6. corrosdo sob fadiga e

7. suscetibilidade a trincas induzidas pelo hidrogénio.

pode ainda ser chamada de corrosao generalizada.
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Dentre todas as formas de corrosdo localizadas, citadas acima, as com
maior probabilidade de serem encontradas em materiais obtidos via metalurgia
do po séo:

a) a corrosdo por pites € importante quando o material for o aco inoxidavel
sinterizado, ou quando o sinterizado estiver em meios que propiciem a
formagao de uma camada passiva;

b) a corrosdo por frestas, visto que a presenca de poros, por si so, ja € um
formador de frestas;

C) a corrosao galvanica que estara presente, principalmente, quando se tratar de
ligas binarias e misturas de pds elementares, sendo que, neste caso, havera
sempre um gradiente de concentracdo dos elementos nas particulas originais
dos po, para os tempos comercialmente utilizados, durante a sinterizacao;

d) a corroséo intergranular bem como um novo tipo que se pode chamar de
corrosdo interparticulas [11]. A corrosao em contornos de particulas ocorrera
em materiais sinterizados, devido ao efeito de frestas promovido pelos poros e
a heterogeneidades, normalmente, presentes nesta regido. Uma forma comum
de se produzir estas heterogeneidades nos contornos de particulas é a
sinterizacdo com fase liquida permanente. Nestes casos a corrosao galvanica
estabelecer-se-a entre particulas, contornos de particulas e de gréos, onde o
excesso de liquido com composicéo proxima e/ou igual a do aditivo solidificou-

se durante o resfriamento.
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Antes de se discutir as formas de corrosdo localizada, é necessario
abordar alguns dos principais fatores que participam na maioria dos casos de
corrosao localizada, como;

a) célula de acao local;
b) relacdo entre area de cétodo e area de anodo €

c) aeracao diferencial.

3.3.1. - Célula de Acéo Local

Uma célula de acdo local € uma pequena area superficial que sofre
corrosdo e contém as regifes (catédica e anddica), em locais separados (ver
Figura 3.5). As células de acdo local sdo formadas devido a diferengas entre
pequenas areas vizinhas sobre a superficie metélica e podem resultar de
heterogeneidades no metal ou no meio, ou ainda de correntes impressas.
Heterogeneidades no metal podem ser um constituinte de segunda fase com
potencial de corroséao diferente da matriz (ver Tabela 3.1). Heterogeneidades no
meio podem ser provenientes de diferencas de temperatura, de agitacdo ou de
concentracédo. Correntes impressas podem ser causadas pelo contato com um
metal dissimilar (materiais com potencial diferente), ou pela aplicacdo de um

potencial externo.
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lon do metal

Melo

Metal Catodo
Anodo

Figura 3.5 - Célula de A¢éo Local, Mostrando a Direcdo do Fluxo de Elétrons e a

Migracéo dos ions.

3.3.2. - Relacdo entre Area do Catodo e a Area do Anodo

O principio fundamental da corrosé@o estabelece que a soma da velocidade
de todas as reagdes anodicas deve ser igual & soma da velocidade das reagdes
catodicas. Este principio também é aplicado ao fenémeno da corrosao localizada,
ou seja;

(3.13)

sendo que; Ic e la sdo respectivamente as correntes catddicas e anddicas. No
caso da corrosdo uniforme as regides catddicas e anddicas sdo inseparaveis e
assume-se que.

Aa - Ac (3.14)
onde; Aa e Ac sao respectivamente as areas anddicas e catddicas. Deduz-se,

entdo que as densidades de corrente anddica e catddica (fa e k), no caso de

corrosao uniforme séo iguais,

la /Aa - ia-lc /Ac =ic (3.15)
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no caso da corrosao localizada, a area das regides predominantemente anddica
€ menor que a area das regifes predominantemente catédicas:
Aa <Ac,
onde Aa e Ac sdo respectivamente area de anodo e de céatodo. Como as
correntes totais anddicas e catddicas sdo iguais {la = 7c), a densidade de
corrente anddica € maior que a densidade de corrente catddica, isto é:
ia > ic
e, consequentemente, quanto maior a diferenca entre ige ic mais intensa seréa a

corrosao localizada.

3.3.3. - Aeracéao Diferencial

Uma das causas da formacdo de células de acdo local é a aeragdo
diferencial. A maioria das solucbes aquosas estd em contato com o oxigénio
atmosférico. A aeracdo diferencial origina-se em regifes onde a geometria do
sistema ou outros fatores permite uma maior difusdo do oxigénio para algumas
partes em relagéo a outras. Sob estas circunstancias, a concentracao de oxigénio
sera maior em uma parte especifica do sistema do que em outra e pode levar a
corrosao localizada. Regibes do metal em contato com solugcdo contendo uma
concentracdo maior de oxigénio, geralmente, tornam-se catodo, e as regides em
contato com regides com menor concentracdo tornam-se o anodo da célula de
Corroséo.

No experimento realizado por Evans [50], uma gota de solugdo de NaCl

aerada, contendo pequenas quantidades de indicadores (fenoiftaleina e
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ferricianeto), foi colocada sobre uma superficie horizontal de aco. 0 fenoiftaleina
indica a formagdo de OH' no catodo por uma cor rosa e o ferricianeto mostra a

liberagcdo do Fe*" através de uma coloracdo azul escura. As regibes anodicas
(azul) e catddicas (rosa), inicialmente, distribuem-se aleatoriamente sob a gota
(Figura 3.6 (a)). Com o consumo do oxigénio na é&rea central o anodo azul
(central) se expande, enquanto que o catodo rosa segrega-se nos arredores da
gota, onde o oxigénio esta mais acessivel. Num anel intermediario entre as zonas
azul e rosa o Fe"" do anodo central, que migrou para a regido do catodo reage
com o oxigénio dissolvido (equacao 3.6) e precipita como ferrugem Fe(OH)3. A
distribuicao final € esbocada na Figura 3.6 (b). Qualquer gota na superficie de um

metal poderd produzir uma célula de aeracédo diferencial.

3.3.4. - Corroséao por Pite

Pites sdo uma forma extremamente localizada de ataque que resulta em
buracos no metal. Dependendo da microestrutura da liga e/ou envolvimento
quimico, estes furos podem ser rasos ou profundos, estreitos ou largos, elipticos,

horizontal, vertical, etc (Figura 3.7).
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Reacdo catodica Reagdo anddica ftodutos da
Corroséo corrosao

(@) (b)

3.6 - Distribuicdo do anodo e catodo em uma gota sobre a superficie de
uma placa de ferro; (a) Condicéo Inicial; (b) Condicao final,

[reproduzido de 48]

Figura 3.7 - Varia¢cBes na forma do pite, segundo ASTM (seccao transversal).
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3.3.4.1. - Condi¢cOes que Causam o Pite

Embora muitas formas de corrosdo possam ser atribuidas a
heterogeneidades dos metais e/ou do meio, a formacdo dos pites pode ocorrer
em sistemas metal/meio, aparentemente livres de heterogeneidades, mas que
contenham &nions agressivos, como ions cloreto em solucdo. Desta forma, a

corrosdo por pites €é determinada por caracteristicas microscopicas ou

submicroscopicas, sobre a pelicula passiva, que cobre a superficie metalica.

3.3.4.2. - Natureza Autocataiitica do Pite

0 processo corrosivo dentro do pite produz condicbes que aceleram o
processo. A Figura 3.8 ilustra a corrosdo por pite em uma solucdo de NaCl
aerada. A rapida dissolucdo do metal dentro do pite produz um excesso de
cargas positivas nesta area, resultando na migracdo de ions cloreto para manter
a neutralidade elétrica. Deste modo, dentro do pite tem-se uma alta concentragéo
de MCI e como resultado de sua hidrélise (Equacdo 3.16), aumenta-se a
concentragdo de ions H', com consequente aumento da acidez localizada™,
aumentando a dissolucdo com o tempo. Com a reducdo do pH dentro do pite
diminui-se a solubilidade do O2, deslocando o equilibrio da Equacédo 3.6. Com
isto a reducao do oxigénio deixa de ocorrer dentro dos pites e passa a acontecer

nas regides adjacentes, tendendo entdo a suprimir a corrosdo nestas areas.

" a atividade do ion hidrogénio é usualmente expressa com pH. O pH é definido como:

pH = - log [H*]
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Desta forma o pite protege catodicamente o resto da superficie e cresce

rapidamente, onde se instalou.

MACr + HXO  MOH + HACr (3.16)
onde:
M = metal
cr =ion cloro
H" = ion de hidrogénio

MOH= produto de corroséo

Figura 3.8- Processo Autocatalitico Ocorrendo na Corroséo por Pite [49],

3.3.4.S. - Métodos de Prevencéao
A corrosao por pites pode ser controlada variando-se as condi¢bes da
solucéo. Por ser mais provavel a formacao de pites em solucdes estagnadas, a

agitacdo da solucdo inibe a formacdo de pites. Isto pode ser evitado pela
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protecdo catddica e, também, pelo uso de inibidores quimicos, que alteram as
reacfes de eletrodo da célula de acdo local e removem a sua forgca motriz.
Revestimentos da superficie metalica com uma camada de outro metal mais
anddico (menos nobre ex. galvanizacdo) também previnem a penetracdo por

pites.

3.3.5. - CORROSAO EM FRESTAS

E comum em acos o aparecimento de corrosdo localizada dentro de frestas
e outras areas cobertas do metal exposto a um meio corrosivo. Este tipo de
ataque é normalmente associado a pequenos volumes de solugdo estagnada
causadas por: buracos ou poros; frestas entre estruturas rebitadas; contatos com
ndo metais, como borracha; depdsitos de sujeiras ou produtos de corrosédo

permeaveis sobre a superficie entre outros. Como resultado, este tipo de

corrosdo é chamado de corrosdo em fresta (ver Figura 3.9).

3.3.5.1. - Mecanismo de Corrosédo em Frestas

Além da formacdo das células de concentracdo de oxigénio, onde as
regides externas as frestas sdo predominantemente catddicas (regibes ricas em
02) e as regides dentro das frestas sdo predominantemente anddicas, a corrosdo
por frestas também é influenciada pelas variacbes de pH subseqlientes nas
regibes anddicas e catddicas, que posteriormente estimulam células de acao

local (ver 3.3.3 Aeracao Diferencial).
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|40 atacada

Figura 3.9 - Formacéao de Frestas Estreitas Devido a: (a) Geometria Estrutural,

(b) Poros em Sinterizados e (c) Depdsitos sobre a Superficie.

De forma a entender este mecanismo, considere o caso de um
componente de aco com uma fresta, imerso em uma solugdo neutra oxigenada
(pH=7) de cloreto de sédio (vide Figura 3.10). No inicio, as superficies metalicas,
dentro da fresta e externas a ela, corroem com a mesma velocidade, pois todas
as superficies estdo em contato com a solucdo, que contém concentracdes
suficientemente altas de oxigénio dissolvido. Com o tempo, embora o oxigénio
dissolvido continue a ter acesso a superficie exposta, por conveccao ou difusao,
o acesso do oxigénio a superficie, dentro das frestas, é limitado. A pequena
guantidade de oxigénio, difundido através da entrada estreita da fresta, é

consumida também por sua reacédo formando o Fe(OH)2. Sob estas condi¢cdes, a
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solucdo dentro da fresta torna-se “empobrecida” em oxigénio e, portanto, a
reducdo do oxigénio sobre o metal dentro da fresta, cessa. Em seguida, a
reducdo de oxigénio™ sobre o metal exposto externamente a fresta, resulta em
dissolugdo anddica do metal dentro da fresta. Um excesso de ions metélicos

carregados positivamente acumula-se na fresta, resultando na migracdo de OH'

ou cr carregados negativamente para a fresta, com o0 objetivo de manter o

balanco de carga. A chegada do OH' a fresta ndo altera significativamente o pH.
A hidrélise do cloreto de metal ocorre por ser abundante, e nao protetor,
juntamente com a formacéo de Fe(OH)2. 0 H" formado provoca uma queda no pH

(para quase 3). A concentracdo alta do ion cloreto (3 a IO vezes aquela da
solucao total) e o baixo pH evita a passivacao, facilitando a dissolugdo posterior.
Quando a dissolucdo anddica torna-se cineticamente mais facil dentro da fresta,
a superficie exposta torna-se mais negativa e, portanto, catodicamente protegida
pelos elétrons liberados dentro da fresta. Desta forma, um processo autocatalitico
origina-se sendo que a concentragcdo do ion metalico, na solucdo dentro da
fresta, aumenta e, como consequéncia, os ions cloreto migram para a fresta,
estimulando a corrosdo posterior que, intensificada, aumenta ainda mais a

concentracao do ion metdlico dentro da fresta, e assim por diante.

reacdo catddica (equacgao 3.6)
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Figura 3.10 - Mecanismo de Corrosdo em Fresta [49].

3.3.5.2. - Métodos de Prevencéao

A corrosao em frestas pode ser prevenida no estagio de projeto, evitando a
formacgéo de frestas durante o projeto e montagem, preenchendo-se as frestas
com compostos aderentes e duraveis que excluirdo a umidade. Deve-se projetar
de forma a evitar a formacéo de depdsitos de corrosdo ou outros que dificultem a
entrada de oxigénio. Em materiais sinterizados a corrosdo em frestas pode ser

evitada diminuindo a porosidade e/ou revestindo os poros.

3.3.6. - CORROSAO GALVANICAM"'A™®"

A corrosdo galvanica ocorre quando dois materiais com potenciais
eletroquimicos diferentes séo acoplados, de qualquer forma, na presenca de um
eletrolito. Esta diferenca de potencial gera a transferéncia de elétrons com

conseglente retirada de ions metalicos do anodo. A corrosdo galvanica
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caracteriza-se peio ataque localizado proximo da regido de acoplamento,
ocasionando profundas perfuracdes no material metalico, que funciona como
anodo. Nestas situacdes a corrosao do material menos resistente aumenta e do
material mais resistente diminui (ver Tabela 3.2). A relagédo entre area de anodo e
catodo é de extrema importancia (ver 3.3.2).

Os fatores determinantes neste tipo de corrosao séo listados abaixo:
» 0s potenciais de corrosao dos dois metais no eletrélito;
» as reacdes catddicas e suas cinéticas na superficie do metal mais passivo;
» as reacdes anddicas e suas cinéticas na superficie do metal mais negativo;
e as areas superficiais dos dois metais;

e a natureza e condutividade do eletrdlito.

Tabela 3.2 - Corroséao do Ferro Quando Acoplado a Outros Metais [51],

Corrosédo em Miligramas

Segundo Metal Ferro Segundo Metal
magnésio 0,0 3104,3
zinco 0,4 688,0
cadmio 0.4 307,9
aluminio 9,8 105,9
antimonio 153,1 13,8
tungsténio 176,0 52
chumbo 183,2 3,6
estanho 171,1 2,5
niquel 181,1 0,2

cobre 183,1 0.0
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3.3.6.1 - Métodos de Prevencéo

A corrosdo galvanica em metais (ndo obtidos pela M/P) pode ser evitada
ou minimizada seguindo-se algumas orientagdes:

» selecionar o material apropriado, evitando desta forma a formacéo de pares
galvanicos;

* isolar eletricamente o possivel par galvanico;

» quando inevitavel a formacdo do par galvanico, deve-se aumentar a area do
material mais negativo (&nodo) de forma a minimizar o ataque;

* quando possivel deaerar o eletrdlito, de forma a evitar que a reacdo catodica,
mostrada na Equacao (3.7) ocorra quando na presenca do par galvanico;

» aplicar revestimento metalico, utilizando materiais com potenciais 0 mais
proximo possivel do potencial do material mais eletropositivo (catodo);

» proteger catodicamente o par galvanico, utilizando-se de anodos de sacrificio
com potenciais mais negativo do que o metal mais negativo do par;

« utilizar inibidores sollveis nos eletrolitos;

Para os materiais obtidos pela metalurgia do p6 todas as orientacdes
citadas acima sdo validas. Além destas outras, especificas para a M/P devem ser
seqguidas:

» evitar sistemas multicomponentes. Quando impossivel utilizar as técnicas de
liga de forma a minimizar as heterogeneidades;

» utilizar taxas de resfriamento elevadas, de forma a evitar regides ferriticas e
perliticas;

* aumentar o tempo e/ou temperatura de sinterizacao;
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 evitar sistemas com fase liquida permanente.

3.3.7. - CORROSAO INTERGRANULAR

A precipitacdo de impurezas reativas, nos contornos de gréo, pode levar a
corrosao intergranular (Cl). Isto se deve a diferenca de potencial existente entre o
precipitado nos contornos de grdo e a matriz. A presenca de elementos
passivantes, como o cromo, também pode causar a Cl, devido a precipitacdo do
carboneto de cromo nos contornos. Como resultado, o contorno de grédo ou
regides adjacentes passam a ser menos resistentes a corrosdao e como
conseqguéncia, ocorre corrosao preferencial nos contornos de grdo, podendo ser
tdo severa a ponto de destacar grdos da superficie.

Certos tipos de acos inoxidaveis (em geral austeniticos) tornam-se
sensitizados ao serem aquecidos e mantidos na faixa de temperatura de
425-815 °CR, ou sob resfriamento lento, através deste intervalo de temperatura.
Nesta faixa de temperatura, carbetos de Cr (principalmente (FeCr)23C6)
precipitam-se nos contornos de grdo, provocando a diminuicdo do teor de Cr em
solucdo nos contornos e, consequentemente, tem-se uma queda na resisténcia a
corrosdo. Além da queda na resisténcia a corrosdo, nos contornos, pode ainda

formar-se entre os contornos e a matriz rica em Cr um par galvanico. E como a

®Acima de 815°C estes carbetos sdo soltveis e abaixo de 415 °C o coeficiente de difusdo do C é muito baixo
para permitir sua precipitacao
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relacdo de area superficial AJAJ é baixa, intensifica-se 0 aumento da taxa de

corrosao localizada .

3.3.7.1. - Métodos de Prevencéao
Geralmente condi¢cdes de oxidacdo muito fortes sdo necessarias para
gerar a corrosao intergranular (Cl). A maioria dos meios corrosivos fracos néo
causam o ataque intergranular em estruturas sensificadas. Baixa acidez e meios
corrosivos leves podem reduzir a susceptibilidade ao ataque intergranular.
Alteracdes metallrgicas sdo muito comuns para a prevencao da corrosao

intergranular. Esta, pode ser feita das seguintes formas:

recozimento para solubilizac&o;

* reducao do teor de carbono (ago inox);

» estabilizacédo das ligas com a adicdo de elementos que reajam mais facilmente
com o carbono (ex. Titanio, Niobio, e outros) e desta forma evitam a
precipitacdo do Cr (ago inox);

» deformacéo a frio (encruamento) para tornar a precipitagdo mais homogénea

» diminuicdo do tamanho de gréo, etc;

* sinterizagcdo em atmosfera com baixos teores de carbono, oxigénio e nitrogénio
(aco inoxidavel);

» as taxas de resfriamento devem ser elevadas, para evitar a precipitagéo (ago

Inoxidavel);

N Aa = area de anodo (contornos de grdo corroidos): Ao = area de catodo (meio dos grdos

protegidos)
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* ndao utilizar fase liquida;
« empregar longos tempos e/ou altas temperaturas de sinterizagcao

(homogeneizagao)

3.4 - METODOS PARA DETERMINACAO DA TAXA DE CORROSAO EM
SINTERIZADOS [¢383043496253

O conhecimento da resisténcia & corrosdo de um material em determinado
meio é de grande importancia para os projetistas, pois sem estes dados nao é
possivel projetar para uma vida Ut predeterminada, bem como prever
manutencdes. A determinacdo da resisténcia a corrosdo de um material em
determinado meio pode ser feita de duas formas: A phmeira delas é através de
ensaios de campo. Neste caso, a pec¢a a ser testada é submetida diretamente as
condi¢cOes reais do meio corrosivo, e 0s resultados destes ensaios geralmente
sdo obtidos apos longos periodos. Como séo realizados em condi¢cdes analogas
as de servico, eles permitem uma avaliagdo do efeito do meio sobre o material
metalico mais correta. Nos ensaios de campo a taxa de corrosdo (quando
uniforme) pode ser determinada através de medidas de perda de massa, de
alteracdo na espessura, da observacao e determinacdo da porcentagem em area
recoberta por produtos de corrosdo, etc. Uma outra forma, que surgiu
recentemente, é realizada através da andlise do ruido eletroquimico gerado em
processos de corrosdo. Nesta técnica a analise do espectro de ruido que permite
determinar a taxa de corroséo [52,53]. A segunda forma de se determinar a taxa

de corrosdao, em um meio especifico, é através de testes de laboratério como:
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ensaios eletroquimicos, imersdo, névoa salina e outros. Neste caso,
normalmente, utilizam-se corpos de prova pequenos e bem definidos. A
composicdo do meio é definida com exatiddo, podendo se manter constante as
condicdes de ensaio e acelerar o processo, de forma a conseguir resultados mais
rapidos. Os ensaios de laboratério também utilizam-se do célculo da perda de
massa, da alteracdo na espessura, da porcentagem em area recoberta por
produtos de corroséo, alem de outros. Mas, no caso de ensaios eletroquimicos, a
determinacdo dos parametros: Resisténcia a Polarizacdo (Rp), pa (constante de
Tafel anddica), Fc (constante de Tafel catodica) e a Corrente de Corrosdo para
regime de circuito aberto (Uor) € que permite calcular a taxa de corrosao atravées
das equacdes mostradas abaixo.

Utilizando-se a Equacao 3.17 (eq. de Faraday) pode-se calcular a taxa de

corrosao [48,49].

TC = 3,268x10" (3.17)
onde:
TC = taxa de corrosdo (mm/ano)
laar = corrente de corrosao (A)
= area geométrica do eletrodo de trabalho exposta ao eletrolito
(cm’)
EW = peso equivalente (g)
p= densidade (g/lcm™)

0 célculo de EW pode ser estimado com a Equacgéo 3.18.
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EW = Neq' = (3.18)
a
onde:
a= peso atémico (g)
f= fracdo molar
n= namero de oxidacao

Os parametros EW, p e A sao predefinidos, restando calcular Uar para
determinar a taxa de corrosdo. A corrente de corrosao (jcar) pode ser determinada

através da Equacao 3.19 (eq de Stern-Geary) mostrada abaixo [38,48,49].

Icorr = (319)
2,303 xRp
onde;
Rp = resisténcia a polarizacdo (kOhm)
Pa= constante de Tafel anddica (mV/dec)
= constante de Tafel catddica (mV/dec)
laar = corrente de corrosao (A)

0 valor de Rp pode ser determinado na curva de polarizacdo estacionaria

como indicado pela Equacao 3.20 (ver Figura 3.11)

Rp = A (3.20)

onde;

AE = variacdo de potencial (mV)

Al = variacao de corrente (A)
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O valor de laar pode também ser determinado diretamente na regido de

Tafel, como mostrado na Equacéo 3.20 (ver Figura 3.12)

Densidade de Corrente [mA/cm?2)

Figura 3.11 - Determinacédo da Resisténcia & Polarizagdo através de uma Curva
Potenciodinamica (Ensaio Amostra QD em HNQO3 0,32 M).[54]

Quando se trabalha com materiais porosos, as formas de se determinar a
taxa de corrosdo, apresentam as seguintes caracteristicas:

» a perda de massa é problematica devido a dificuldade em se retirar possiveis
produtos de corrosdo de dentro dos poros, por processos quimicos ou
mecéanicos como a norma ASTM G 1 determina;

» avariacdo de espessura € problematica devido a complexidade do sistema de
medicdo necessario, visto que geometria, espessura e variagdo de espessura

sdo normalmente muito pequenas nas condi¢cdes estudadas;
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e a porcentagem em area afetada pelos produtos de corrosdo apresenta o
inconveniente de ndo ser corrosdo uniforme, bem como da precisdao do
método;

» ataxa de corrosdo determinada através dos parametros eletroquimicos (Rp, pa
e 1corn, @inda ndo é bem aceita como sendo igual a taxa de corrosdo que se
teria em condicbes normais de mas, com certeza, € uma boa estimativa
guando queremos comparar processos, materiais, tratamentos superficiais, em

determinado meio.

Densidade de Corrente (log i/A [mA/cm™])

Figura 3.12 - Determinacao da corrente de corrosédo através da Regido de Tafel
(Ensaio Amostra Q em HNO30,32 M) [55].

'ensaios de campo
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3.5 - COMO MELHORAR A RESISTENCIA A CORROSAQO DE
SINTERIZADOSNM®®
A resisténcia a corrosdo de materiais metdlicos sinterizados pode ser
melhorada a partir de quatro métodos principais: Modificacdo do processo, do

meio, do metal e utilizagdo de tratamentos de superficies.

Métodos Baseados na Modificagdo do Processo;
* melhorar as condi¢Ges superficiais (acabamento);

» aplicar protecdo catddica e/ou anddica.

Métodos Baseados na Modificagcdo do Meio Corrosivo:
* aerar e aumentar o pH do meio;
» purificar ou diminuir a umidade do ar;

* adicionar inibidores.

Métodos Baseados na Modificagcdo do Metal:
e aumentar a pureza,

» adicionar elementos de liga;

 aplicar tratamento térmico;

» controlar o tamanho dos poros;

e controlar a densidade.
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Métodos Baseados em Tratamentos de Superficie

e aplicar revestimentos com produtos da reacdo (tratamento quimicos ou
eletroquimicos da superficie metalica (ex. anodizacao));

0 aplicar revestimento organicos (ex. tintas, filmes eletrodepositados (pirrol));

» aplicar revestimentos metalicos (ex. zincagem);

* aplicar revestimentos inorganicos (ex. esmaltes, cimentos, Plasma spray -
Al203, magnetron sputtering - Ti, TiN);

 tratamento por plasma;

» fazer implantag&o I6nica.

Uma razdo muito comum para a aplicacdo de revestimentos e/ou
tratamentos superficiais, em materiais metélicos, € o aumento da sua resisténcia
a corrosdo [56], Tratamentos superficiais podem ser aplicados para mudar 0
comportamento de corrosdo do substrato através do provimento de uma protecéo
como; formacao de barreira, protecdo catddica (material de sacrificio) ou inibicdo
do processo de corrosao.

A resisténcia a corrosdo € alterada com os tratamentos superficiais,

através de um ou mais dos mecanismos abaixos:

Barreira
No mecanismo de barreira, um revestimento superficial impermeavel isola
0 substrato do meio agressivo. Desta forma introduz ao sistema substrato

superficie meio corrosivo uma elevada resisténcia, baixando a corrente de
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corrosao a niveis insignificantes. A barreira funciona enquanto o revestimento for
continuo. A continuidade é particularmente importante, quando revestimentos
nobres forem utilizados, evitando deste modo que o atague galvanico, devido as

falhas, ocorra.

Protecdo Catddica

A protecdo catddica ocorre com a utilizagdo de um material menos nobre
gue o substrato, no revestimento, de modo que ele se corroe preferencialmente e
produz a protecéo catodica (galvanica) a qualquer parte do substrato que venha

a ser exposta, devido a poros ou riscos.

inibicao
No mecanismo de inibicdo, os produtos de corrosdo do material de
sacrificio, depositado no substrato catédico, agem como o mecanismo de barreira

NO processo de corroséo.

Dentre as técnicas de revestimento ou alteracdo da composicédo superficial
dos materiais ferrosos possiveis, sera estudado, neste trabalho, a influéncia dos
parametros de nitretacdo por plasma no comportamento de corroséo.

Desde o trabalho de Hanaman que estudou o comportamento de corroséao
de ferro nitretado em 1913, o conhecimento, nesta area, tem apresentado um
crescimento relativamente lento. Deste modo, poucas informacfes sobre o

comportamento da resisténcia & corrosdo de superficies nitretadas estdo
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disponiveis. E o0 que existe tende a ser contradito pela experiéncia prética.

Apesar de recentes esfor¢cos gastos na investigacdo deste assunto, as relacdes

entre composi¢cdo quimica, estrutura e propriedades eletroquimicas ainda

permanecem obscuras[57].
De acordo com Lu [58] o nitrogénio aumenta a resisténcia a corroséao,
através de um ou mais dos seguintes mecanismos:

* homogeneizacao estrutural da liga;

* mudancga da solugcdo quimica isto é; através da formagdo de ions amonio que
afetam o pH local ou combina com espécies oxidantes para formar espécies
menos ativas;

e aumenta a segregacdo superficial, resultando em filmes superficiais
enriquecidos com elementos benéficos;

e ocorre um enriquecimento no elemento N na superficie, o que inibe a
dissolucdo anddica de regies com defeitos cristalograficos superficiais, como
dobras (kinks) e degraus;

* em solugbes neutras 0,05 M NaCl, o nitreto de ferro tem um potencial de
circuito aberto maior do que o ferro. A taxa de dissolucdo anddica do ferro é
duas ordens de grandeza maior do que a do nitreto de ferro;

* em solugbes neutras, como as que podem existir no estagio inicial do
desenvolvimento dos pites, os nitretos impedem a dissolu¢do anddica do ferro
e diminuem a acidificacdo local nos pites. Desta forma, impedem o processo
autocatalltico de desenvolvimento do pite. Este mecanismo concorda com

outros autores [59,60].
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Ibendorf [57] comparando as curvas de polarizacdo de ligas Fe,
Fe+6,4%Cr, Fe+12,8%Cr, verificou que o aumento do teor de elemento de liga
muda o potencial de circuito aberto, para valores mais negativos, acompanhado
por um aumento na tendéncia de passivacao. O potencial de circuito aberto para
a camada de nitreto S € em geral nobre, tendo um valor de +0,34 V (ECS),
independente do conteudo de liga. Sabe-se que este valor se deve a passivacéo
da fase s devido ao contato com o0 oxigénio e que apdés uma reducdo catédica,
este potencial muda para -0,65V (ECS). Em geral, os resultados mostram que a
fase s apresentam uma forte tendéncia a passivagéao.

Angeline estudou a resisténcia a corrosdo em um aco similar ao AISI 1040,
nitretado em amonia a 700 °C, e carbonitretado em banho de sal a 570 °C [62]. A
fase principal na superficie do material foi relatada como sendo a fase s - Fe23N.
Os resultados indicaram que uma camada espessa e compacta, composta
preferencialmente pela fase e, melhora a resisténcia a corrosdo em solucfes
neutras. A taxa de corrosao da camada é menor que a do substrato.

Jurcik-Rajman estudou a resisténcia a corrosdo de Ferro puro ( 99,5% )
nitretado por plasma, em solucdo de NaCl [63]. Os resultados mostram que a
resisténcia a corrosdo esta associada & formacdo anddica de uma camada
passiva. A corrosdo do substrato ocorre devido aos pites.

Chyou estudou o efeito da nitretagcdo por plasma em aco AISI 4140, em
solucdo de NaCl [65]. Chyou constatou que a inibicdo da dissolucdo anddica

deve-se ao enriqguecimento de Cr e N, atbmico nos sitios ativos. 0 potencial de
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circuito aberto (Ecor) da camada cai no dominio passivo, para pH > 6, enquanto
gue para o substrato cai apenas, para pH > 11.

Brusic estudou o efeito do teor de nitrogénio (0 a 21 % atémico) na
corroséo e passivacao de filmes formado por Magnetron Sputtering, em solugéo
de K2SO4/KOH [64], Durante o processo de deposi¢cdo ocorre a formacdo de um
filme misto de 6xido (Fe204+ pequenas quantidade nitrogénio). A estabilidade do
filme de oxido aumenta com o teor de nitrogénio. O aumento da estabilidade
provavelmente deve-se ao efeito combinado do aumento do teor de nitrogénio no
oxido, do aumento da espessura do Oxido e da reducdo do tamanho de grao.
Aumentando-se o teor de nitrogénio no filme, reduz-se a taxa de corrosdo t em
solugbes deaeradas, mas, aumenta em solugdes aeradas.

Em resumo, a nitretacdo por plasma diminui a taxa de dissolu¢cao anddica
e a acidificacdo local nos pites e frestas, aumenta o potencial de circuito aberto e
apresenta uma maior tendéncia & passivacdo. Desta forma, € especialmente

indicada para ser utilizada em materiais sinterizados.



Capitulo 4:
TRATAMENTOS

POR PLASMA

Aaltera(;éo da superficie dos materiais contribui
significativamente para melhorar certas propriedades tais como; mecanica (fadiga,
dureza): quimica (tensdo superficial e corrosdo) e tribolégica (atrito, desgaste
adesivo, abrasivo e erosivo). A percepc¢ao destas alteracdes levou a aiagcdo de
mais um ramo dentro da engenharia (Engenharia de Superficies).

Dentro da engenharia de superficies, existem duas categorias de
modificacdo superficial; a primeira delas pela deposicdo de um material na
superficie e a outra se caracteriza pela modificacdo de uma regido superficial do
proprio substrato. As técnicas de deposicdo incluem, além daquelas bem
estabelecidas, como deposi¢do por soldagem, asperséo térmica, eletrodeposi¢éo

e revestimentos por reacdes quimicas, outras aplicadas mais recentemente, tais
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como: deposi¢cdes quimica e fisicas de vapor (CVD, PVD), com laser e por
reacbes sol-gel [56,66,67], As técnicas de modificacbes superficiais envolvem
tratamentos mecanicos, térmicos, termoquimicos e de implantacdo ibnica, Estes
incluem métodos tradicionais como: jateamento, témpera superficial, ferroxidacéo,
carbonetacdo, nitretacdo, nitrocementacdo e outros mais avancados, que
compreendem desde aquecimento por laser, plasma e feixe de elétrons, até a
implantacéo iénica por feixe de ions acelerados[56,69,70],

A espessura e as propriedades da camada gerada pela engenharia de
superficies variam enormemente em funcdo da técnica e parametros de
tratamento utilizados. Como consequiéncia, cada técnica exibi suas vantagens e
desvantagens em cada aplicacdo especifica. Esta camada pode variar desde
dezenas de nanometros para o caso da implantacdo i6nica, até milimetros com
ligas superficiais criadas com o uso de laser [70,71] e podem atingir niveis de
dureza que variam desde 200 Vickers para jateamento [72] até 10.000 Vickers
para camadas de diamante.

Neste trabalho, optou-se por tratamentos de superficie que resultam na
modificacdo da regido superficial do substrato, tais como a nitretacdo e a
nitrocarbonetacéo por plasma.

0 objetivo deste topico é:

1, fazer uma breve comparacdo dos processos de nitretacdo por plasma com 0s

processos convencionais;
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2. discutir as transformacfes microestruturais que ocorrem na superficie do
material, apdés nitretacdo por plasma, tipos e caracteristicas dos nitretos

presentes.

41 - NITRETAC;AO POR PLASMA X PROCESSOS CONVENCIONAIS

A nitretacdo € utilizada na industria para melhorar as propriedades
superficiais de ferramentas e componentes mecanicos, particularmente os
fabricados com acos e ferros fundidos. Em geral, sua aplicacdo permite a
obtencdo simultanea de maior dureza [72], resisténcia ao desgaste[73,74], a
fadiga [75] e a corrosao [11-18,76].

Dentre o0s processos termoquimicos de endurecimento superficial, a
nitretacdo a gas e em banho de sal ocupa um espaco importante na industria.
Junto com estes dois processos de nitretacdo, tem-se, hoje, a nitretacdo por
plasma.

A nitretacdo caracteriza-se pelo fornecimento de nitrogénio a superficie do
material que pode reagir com o ferro e com alguns elementos de liga para formar
compostos intermetélicos (Y - (M)4N e s - (M)23N)V Uma parte dos atomos de
nitrogénio difundem-se para o interior do material, ficando em solugcéo sélida ou
na forma de precipitados. Tipo, tamanho, forma, quantidade e distribuicdo de
precipitados sdo 0s principais responsaveis pela alteracdo das propriedades
fisicas, quimicas, tribolégicas e mecéanicas da superi®icie, bem como a presenca

do &tomo de nitrogénio e/ou carbono intersticialmente. ApGs preparacdo e ataque



Tratamentos Termoquimicos de Nitretacao. 72

com nitaP a camada de compostos formada pelos nitretos Y, S ou Y’ + ¢ aparecem
na superficie do aco como uma camada de cor branca, sendo por isto, também
conhecida como camada branca [78,79],

A nitretagdo por plasma, confere algumas vantagens sobre os processos
convencionais de nitretacdo, quando aplicados em ac¢os convencionais, tais como
[80-87]:

1. reduzido tempo do ciclo;

2. reduzida distor¢do da peca;

3. variagao dimensional em torno de 0,01%

4. ndo necessita de acabamento final ( ou apenas 0 minimo);

5. possibilita o endurecimento de apenas algumas regides;

6. dureza, resisténcia ao desgaste e a fadiga sem fragilizacao;

7. revestimento uniforme mesmo com geometrias complexas;

8. reduzidos custos de operacéo;

9. ndo poluente;

10.alta repetibilidade de processo, (reducao de refugos);

11.possibilita selecionar as condicoes de operacdo para formar o tipo
especifico de camada desejada.

A nitretacdo por plasma de acos sinterizados também apresenta algumas
vantagens adicionais em relacdo aos métodos convencionais, a gas e em banho

de sal, que sado [83-86]:

* M=Metal (prindpalmente o Fe), algumas vezes nitretos mistos do tipo (Fe+M)x N.

" Solucdo de Alcool Etilico e Acido Nitrico de 2 a 5% em volume.
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1 ndo provoca exsudacgdo de sais ap0s a nitretacao;
2. nao fragiliza por nitretacdo interna dos poros
Estas vantagens podem ser melhor visualizadas na Figura 4.1, onde
Chandler [88] mostra que existe um grande numero de desisténcias em técnicas
de nitretacdo a gas e em banho de sal e um grande numero de novos usuarios

para a técnica de nitretacao idnica (por plasma).

4.2 - DIAGRAMAS DE FASES METAL-NITROGENIO E METAL-NITROGENIO-
CARBONO
Neste tdpico serdo apresentados os sistemas Fe-N, Fe-C-N, e Mn-N ja que
a liga estudada contém 3,8% de Mn + 0,4% C + Fe (balan¢o). O carbono apesar
de estar em “baixos” teores 0,4% peso, tem efeito muito importante no controle do
tipo de camada a ser formada [83, 94-96, 99], Além dos sistemas Fe-N, Fe-C-N e
Mn-N, também serdo abordados os tipos e os mecanismos de formacdo de

subcamadas (y‘ e s) que ocorrem no sistema Fe-C-N.
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Desisténcias Sem Mudancas Novos Usuarios

_ Banho de sal n
Indugao convencional
Fomos elétricos
. Fomos a gas
_ Feixes eletronicos
Inducéo por alta frequéncia

_Plasma
Implementacéo idnica

o Laser

Leito fluidizado

__ Vacuo

Nitretacao lonica
lo To 0 5 100 o 100

Figura 4.1 - Mudancgas de Usuarios em Diversos Processos de Tratamento

Superficial [Reproduzido de 88].

4.2.1 - Sistema

O diagrama de fases do sistema Fe-N [90] pode ser visto na Figura 4.2
onde se verifica uma grande semelhanca com o sistema Fe-C. As solucbes
sélidas de nitrogénio no ferro sdo: a-ferrita (Cubica de Corpo Centrado), y-
austenita CFC (Cubica de Face Centrada) e a fase e HC (Hexagonal Compacta).
Além das solucdes solidas descritas acima, existem outras fases: y' FedN (CFC); C
Fe2N com estrutura ortorrombica e a fase metaestavel a" FeieN2.

A primeira fase do sistema Fe-N é a fase a isomorfa da fase a do sistema
Fe-C, com baixa solubilidade de nitrogénio, distribuindo-se nos intersticios da
célula unitaria do Fe, em proporcéao de 0,004 % em peso a 200 °C, a um maximo
de 0,1% em peso para a temperatura de 592 °C. O nitrogénio age no sistema Fe-
N como estabilizador da fase y CFC, tornando-a estavel para temperaturas

superiores a 590 °C. Esta fase também é isomorfa da fase y do sistema Fe-C
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(estavel acima de 727 °C), com os &tomos de nitrogénio distribuidos
aleatoriamente nos intersticios, até atingir a concentragdo méaxima de 2,8% em
peso para a temperatura de 650 °C, como pode ser visto na Figura 4.2.

Quando o teor de nitrogénio atinge teores de 5,7% a 6,1% em peso,
forma se a fase Y- Fed4N que também possui estrutura CFG como na fase Y. Os
atomos de nitrogénio ocupam intersticios octaédricos do reticulado. Seu
parametro de rede a varia entre 3,787 A e 3,803 A, dependendo da concentracéo,
de nitrogénio apresentada.

A célula unitaria apresenta atomos de ferro nas posi¢cdes 000, Yi 140,

0 014 e um atomo de nitrogénio intersticial em 14 14, existindo outros
trés sitios equivalentes para o nitrogénio na célula unitariaem 1400, 0140 e
0 0 14, mas estes permanecem desocupados, conforme mostra a Figura 4.3. 0
nitrogénio intersticial em 14 14 14 é dito octaedricamente envolvido por seis Fe,
porque os seis Fe do centro das faces estdo posicionados no extremo de um
octaedro, que envolve o atomo de nitrogénio. Na célula unitaria do reticulado, y’
existem seis intersticios vazios, do tipo octaédrico, em torno de cada atomo de
ferro; quatro no mesmo piano da face (001) e um em cada plano da familia {002}
diretamente acima e abaixo deste. Apenas um serd ocupado para formar o
composto FedN. 0 didmetro do atomo de ferro, nesta estrutura, é de 2,68 A e o

espagco livre nos intersticios (sitios octaédricos) é 1,1 A. A fase ' é a mais estavel

do sistema Ferro-Nitrogénio, apresentando boa estabilidade até temperaturas de

640°C[91].
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Fe Pefcentogem em peso de nitiogénio

Figura 4.2 - Diagrama de Fases Fe-N. [Reproduzido de 97].

(n)- Nitrogénio
x - Intersticio
o -Ferro

Figura 4.3 - Célula Unitaria da fase y' - FO4N [Reproduzido de 93].
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Continuando a aumentar o teor de nitrogénio tem-se o inicio da formacao
da fase s - Fe23N, com estrutura HC (Hexagonal Compacta). Nesta fase o teor de
nitrogénio pode variar desde valores inferiores aos requeridos para a fase Y,
como de 4% em peso para temperaturas de aproximadamente 800 °C, aos
valores requeridos para a fase  Detalhes da solugdo s FexN podem ser obtidos
do trabalho de Jack, K H. [92], para a faixa de x= 2,01 a 4,0 [92]. Na fase s os
intersticios octaédricos sao distribuidos em camadas perpendiculares ao eixo c,
com espagamento c/2 e com um empacotamento bidimensional, compacto dentro
de cada camada de intersticio, como indicado pelo ponto x na Figura 4.4. As
camadas de intersticios (planos) formam uma rede hexagonal simples com
dimensbes a- a e c- ¢ onde a e c sdo as dimensdes da rede hexagonal
compacta, mostrada na Tabela 4.1, para diferentes teores de nitrogénio em
solucdo sdlida. Foi observado para a fase s - FeaN que um terco dos intersticios
em cada camada € preenchido, de maneira que os intersticios que circundam um
atomo de nitrogénio no seu piano é diretamente acima e abaixo deste,
permanecam desocupados. Desta forma mantém-se a maior distancia possivel
entre eles dentro de uma célula unitaria. A estequiometria s - Fe2N é formada pela
adicdo de mais um &tomo de nitrogénio na fase s - FesN, o qual entra apenas em
planos alternados, de acordo com o diagrama mostrado na Figura 4.2. Existe
ainda uma quinta fase C- Fe2N, para a faixa de composicdo entre 11,0 a 11,35%
em peso, com estrutura orton'dbmbica. Esta Ultima fase ainda n&do apresenta

importancia para aplicacdes praticas.
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(S)- Nitrogénio
X - Intersticio
o -Fern

Figura 4.4 - Célula Unitaria da fase - Fe3N [Reproduzido de 92]

Um aspecto excepcionalmente comum nas fases do sistema Fe-N
discutidos acima € a ordem dos atomos intersticiais. Somente na fase y
(austenita) os atomos de nitrogénio se distribuem de forma aleatoria. Duas
possiveis razdes para um arranjo aleatorio nesta fase séao [92];

1 a concentracao de atomos de nitrogénio na fase y € pequena. Desta forma eles
jamais estardo proximos o suficiente para influenciar um ao outro;
2. no equilibrio a fase y é estavel, apenas a altas temperaturas, onde a vibracao

térmica dos atomos dificultam a ordem,
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Tabela 4.1 - Condicbes de Preparacdo, Composicdo e Dimensbes da Célula

Unitaria para as Fases s - FexN e ~ - Fe2N [92].

Fase Composicéao
%wt. N % at. N
5,7 24,1
59 24,9
8,7 37,4
9,4 41,3
9,6 42,3
10,1 45,0
11,0 49,3
111 49,8
11,3 50,8

4.2.2 - Sistema Fe-C-N

Dimensoes da Célula Unit.

a(A°)
2,660
2,667
2,723
2,742
2,748
2,752
2,764

2,764

2,765

c(A°)
4,344
4,349
4,394
4,409
4,409
4,413
4,420

4,425

4,425

C/a( ") Temp. (°C)

1,633
1,631
1,613
1,608
1,605
1,604
1,599
*\3=
2,789
3=
2,788

Preparacéo

700
700
400
400
450
300
500

450

400

NH3/H2
0,10
0,10

Muitos autores [83, 94-96, 98, 99] mostraram que a adi¢cao de carbono no

sistema ferro-nitrogénio muda sensivelmente o comportamento do mesmo. De

acordo com Fry [98] os nitretos de ferro, quando aquecidos em atmosfera de

amonia e gases carbonetantes, absorvem até 6,4% de C. A andlise dos

diagramas isotérmicos e politérmicos apresentados pelos pesquisadores [94,95]

mostram que pequenos teores de C induzem mudancas significativas na estrutura

* Corrigido para a presenca de 15% de Mn.
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e na composicdo das fases presentes na camada carbonitretada. As principais

diferencas sao [94,95]:

a presenca de carbono é responsavel pelo aumento do campo de estabilidade da
fase S - F62-3 (Nx.Cy), e UM decréscimo no campo de estabilidade da fase y' - Fga

(Nx,Cy), como pode ser visto no diagrama de fase do sistema Fe-C-N

1. Figura 4.5 e Figura 4.6. As fases carbonitretos y‘ - Fed (Nx,Cy) e s- Fe2-3 (Nx.Cy)
séo isomorfas das fases de nitretos y'-FedN e 8-Fe23N respectivamente;

cpm a adicdo de carbono sado criadas condicdes para reacbes de formacédo de

regides de duas fases, que sao distribuidas em ordem especifica de acordo com

os diagramas politérmicos, veja

2. Figura 4.5;
para concentracdes de carbono maiores do que 2% ou para relagbes C/N maiores
do que 1/2, a fase 0 - FeaC (cementita) participa no equilibrio de fases, estando

presente em todas as regides de duas fases: a + 0,y +0;y +0;s+0 (

3. Figura 4.5);

4. aumentando a temperatura e o teor de carbono, cria-se uma regido de
transicdo ou intermediaria entre a camada branca e a camada de difusdo, com
elevada instabilidade termodinamica (y + 0 +Y));

5. a quantidade de FeaC nas varias regides é funcdo das condicbes de equilibrio
das fases estabelecidas pelos diagramas politérmicos e isotérmicos. A
guantidade da fase 0 - FesC no aco muda com o aumento do teor de carbono.
Neste contexto, os resultados experimentais sao totalmente precisos e l6gicos,

e indicam a formacéo da fase FeaC na regido carbonitretada (camada branca)
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em acos baixo carbono, ou a descarbonetagédo da zona de difusdo fechada
pela camada branca, em acos médio e alto carbono;

grau de saturacdo na camada carbonitretada aumenta durante o processo de

resfriamento (

6. Figura 4.5), gerando a precipitacdo de segunda fase (a") e conduzindo a uma
camada carbonitretada, significativamente, diferente da camada de nitretos,

em estrutura e formagéo .

Nitrogénio (% em peso)

Figura 4.5 - Diagramas Temarios Politérmicos para o sistema Fe-C-N, C = Corist:
(@.C=0,1% de C; (b) C = 0,45% de C; (c) C = 10 % de C;
(d) C=2,0% de C[95].
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a-Fe(CCC)
y - Fe (CFC)
y'-Fe”(NCp
5 -Fe (NC)
0 -FCIC

X -Fe"oC,

Nitrogénio( % em peso)

a)

- Fe (CCC)
- Fe (CFC)
"-Fer(NC,;
- Fer3(N €
-FGC

X O v LK<

Nitrogénio( % em peso)

b)

Figura 4.6 - Diagrama de Equilibrio Ternéario Isotérmico: (a) para 500 °C: (b)
555 °C;
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a -Fe (CCC)
y - Fe (CFC)
Y’'-Fe"(NC;

S -Fe3(NC;
0 - FeC
Y -Fe_C
n 20 9

0 2 atytrde a+i’h 8 10
Nitrogénio( % em peso)

Figura 4.6 (cont.) - Diagrama de Equilibrio Ternario Isotérmico; (c) 575 °0

4.2.3 - Sistema IVIn-N.

0 diagrama de fases do sistema Mn-N [97] pode ser visto na Figura 4.7.
Neste diagrama é possivel visualizar 9 fases: a- (Cubica de Corpo Centrado); [3-
(clbica); y- (tetragonal de face centrada): O- (tetragonal de face centrada ):e -
MnyN2 (Cubica de Face Centrada): » - Mn5N2 (HC ); ri - (Tetragonal de Face
Centrada); liquido e N2- (gasosa).

As fases s, * e ti sdo fases intermediarias. Analisando 0 diagrama de fases
mostrado na Figura 4.7, pode-se verificar a existéncia da fase a com solubilidade
maxima de nitrogénio de 0,13 % em peso. A solucdo sdlida y, que € uma fase
tetragonal de face centrada, obtida através do resfriamento da fase 6 com uma

razdo axial de 0,96 a 0,98. Dando continuidade ao resfriamento; esta fase-
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transforma-se em a + s, no ponto eutético (aproximadamente 8,5% de nitrogénio
e 500 °C). A fase Intermediaria, s com composi¢cdo variando entre 5,99 a 6,5 %
em peso de nitrogénio, € estavel até temperaturas de 700 °C, sendo esta a Unica
fase magnética do sistema, com temperatura de Curie entre 465 a 475 °C. Para a
faixa de composicao entre aproximadamente 7,0 e 11,5% em peso de nitrogénio,
pode-se visualizar a fase ndo ordenada C incluindo as composicbes MnsN2 e
Mn2N, esta fase dissocia-se em y e N2 a temperaturas superiores a 940 °C. A
partir de 13,5% de nitrogénio surge a fase para temperaturas inferiores a 570 °C

e teor maximo de nitrogénio de 14%.

Nitrogénio ( % em peso)
1 23 4 5678 910 1 1416

Liquic O(L) 4

201

600

=

" a
500 500 .~A 5_70
{{ ti+ N.

475" 465

400 ’ 'z

300, 0 5 0 B N B A5

Nitrogénio ( % atomica)

Figura 4.7 - Diagrama de Fases Sistema Mn-N [97]

Os parametros de rede das fases : a, @ yie - Mn/N2 - MnsN2 e ti sdo

mostrados na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Parametros de Rede das Fases do Sistema Mn-N [95].

Fase Dimensodes
a(d) C(A) cla(p)
a 8,912
8,915
6,302
6,318
3,852
3,868
2,779 4,529 1,630
2,834 4537 1,601
4,202 4,039 0,9612
4,215 4,137 0,9815

% at N Estrutura

ordenada

27,2 ndao ord.
35,0
37.8 néo ord
38.8

Obs.

nao mag.

nao mag.

nao mag.
nao mag.

magnética

nao mag.

N&o mag.

4.3 - CINETICA E EVOLUCAO MICROESTRUTURAL DA CAMADA DE

COMPOSTOS NA NITROCEMENTACAO

85

A taxa de aumento de massa, durante o processo de carbonitretacdo do

ferro, ndo € governado por uma simples lei de crescimento. Um grande namero

de mecanismos paralelos e sequenciais ocorrem, associados a mudancas

microestruturais na camada composta e podem ser distinguidos. A evolucao

microestrutural da camada de compostos durante a nitrocementacdo foi muito

bem estudada por Somers [96].

Neste trabalho o autor utiliza a andalise

gravimétrica in loco, microscopia O6tica {ataque Murakami), analise de microsonda

e Raio-X, com o objetivo de descrever a formacdo da camada de compostos em

ferro puro. A nitrocementacao foi realizada em atmosfera 53,1% vol. NH3 + 43,9%
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Y

vol. H2 + 3% vol. CO a temperatura de 843 k Os diferentes estagios do
crescimento da camada durante a nitrocementacdo podem ser vistos na Figura
4.9.
» Estagio |

ocorre a nucleacao e crescimento das fases y' sobre a fase a, seguido da

nucleacao e crescimento da fase s no topo de y. O completo recobrimento

da fase a pela camada composta ( y* + S) acontece nos primeiros 25
minutos, inicialmente o aumento de massa é rapido. Este efeito € atribuido
a absorcdo do gas durante o aquecimento da amostra. Apés o completo
recobrimento da superficie a taxa de acréscimo de massa diminui, pois o
crescimento deve ocorrer através da difusdo intersticial do nitrogénio
através da camada de compostos. A difusdo do nitrogénio (e carbono) na
ferrita € muito mais rapido do que em ycom estrutura CFC*. A discussao
acima explica a semelhanca da curva de crescimento com um S, durante o
estagio . 0 mesmo fenémeno foi observado durante a nitretagao.
» Estagio ll
neste estagio ocorre o crescimento parabodlico das fases y'e s na camada

composta (governado por difusao).

~0 caminho de passagem entre os vazios é maior na estrutura cristalina CCC, bem como o fator

de empacotamento é menor.
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» Estagio lli

87

neste estagio ocorre a nucleacdo e o crescimento de poros ao longo dos
contornos de gréo da fase s (a nucleagéo intergranular também €& possivel).
Esta nucleacdo deve-se a metaestabilidade das fases do sistema com o
gas nitrogénio, levando a precipitacdo de moléculas de dentro da fase
s [96]. Somers supde, também, uma maior dissociacdo do mondxido de
carbono em relagdo a amonia, nos canais, explicando desta forma uma
maior absorcdo de carbono através de suas superficies, atribuindo-se,
assim, condicbes de nitrocarbonetacdo diferentes. Este estagio é
caracterizado por um desvio positivo da lei parabdlica, que prevalece no
estagio I, resultado de um aumento da area real de contato entre 0 gas
carbonitretante e a camada de compostos, devido ao desenvolvimento dos

canais porosos.

Estagio IVeV

a maior absorcdo de carbono nos canais porosos do estagio lll, induz a
formacdo de uma regido rica em carbono dentro da subcamada s. O
coalescimento e expanséao lateral destas regides, passando a envolver os
canais ao longo dos contornos de grao da fase s, sdo denotados como
estagio IV. Apds o desenvolvimento desta regido rica em carbono a lei

parabodlica de aumento de massa volta a valer, estagio V.

N a pressdo parcial do N2 em equilibrio com a fase & pode ser maior do que 25 GPa a 843 k
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Figura 4.8 - Aumento de Massa por Unidade de Area em Fungéo da Riaz

Quadrada do Tempo de Nitrocarbonetag&o. [Reproduzido de 96]

» Estagio VI
neste estagio observa-se o inicio da nucleagdo da fase 6 - FesC (cementita)
dentro das regides ricas em carbono (paredes dos canais porosos). Este
processo de conversdo s *# 0 €& acompanhado da formagdo de muitos
poros (desprendimento de N2). A baixa solubilidade do nitrogénio na
cementita pode resultar na formagcdo de uma subcamada continua de 0
entre as fases e porosa, em contato com a atmosfera, e a subcamada s

macica abaixo. Como 0 fluxo difusional de carbono e nitrogénio, através:da»
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fase 0, é muito menor do que aqueles possiveis através da fase s, o estagio
VI é caracterizado por um desvio negativo da lei de aumento de massa
parabdlica, que prevalece no estagio V.
Estagio VIl eVm

no estagio VII, nicleos da fase § desenvolvem-se na interface y/a e
crescem em direcdo a subcamada da fase S maci¢ca. Este processo pode
ser provocado pelo abastecimento insuficiente de nitrogénio, de forma a
manter o crescimento da subcamada da fase V', e pela ocorréncia de
segregacdo de carbono na interface yYa. Como resultado tem-se a
formacdo de pontes da fase e ligando o substrato e a subcamada macica
da fase e. 0 estagio VIII inicia-se quando a lei parabdlica de aumento de
massa passa a valer novamente, ap6s todo o carbono ser absorvido pela

transformacéo da fase y‘, na fase macica S.

4.4. -CONTROLE DO TIPO DE CAMADA FORMADA (y‘,souy‘+s)

As propriedades mecéanicas (fadiga, dureza), triboldgicas (coeficiente de
atrito) e eletroquimicas (corrosédo) sdo extremamente dependente da composicéo
e estrutura das fases. Desta forma o controle do tipo de fase (y* e/ou $) ou
tamanho, forma, e distnbuicdo das fases ' + S, na camada composta, sdo de
extrema importancia para o controle destas propriedades.

Vérios autores concordam que o controle do tipo de fase formada na camada de

compostos, durante o processo de nitretacdo, sO € possivel se detiver o controle:
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sobre um ou mais dos parametros citados abaixo [82-84, 87, 89,98, 100-104,
105];

 tipo e quantidade de elementos de liga em especial o carbono;

» atmosfera de nitretacao;

» temperatura de processamento;

» tempo de processamento;

» velocidade de resfriamento;

De acordo com Bocchini [84], Edenhofer [103], Kovacs [100] e Fontana
[101] a influéncia da atmosfera pode ser assim classificada;

e com teores menores do que 5% de N2, forma-se uma camada de difuséo

com nenhuma, ou muito fina, camada de compostos;

* com teores entre 15 e 30% de N2, surge uma camada de compostos
mais espessa, prevalecendo a fase Y,

* com teores maiores do que 60%, com temperaturas abaixo de 480 °C,
predomina a fase s. E com a adicdo de carbono a fase e predomina,
mesmo a temperaturas mais altas.

De acordo com Inal [104, 106], Karamis [102]; e Lightfoot [105] se o
material a ser nitretado contiver elementos de liga que Interagem com o
nitrogénio, estes terdo grande influéncia no desenvolvimento da nitretacdo. A
influéncia dos elementos de liga é funcao;

» do grau de interagdo entre o elemento de liga e o nitrogénio (ver Figura

4:10);

» da facilidade de nucleacéo e crescimento do precipitado;
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» da concentracéo do elemento de liga;

De acordo com Lightfoot [105], a nitretacdo de materiais com elementos de
ligas, que apresentem diferentes afinidades pelo nitrogénio, produz perfil de
microdureza diferente como pode ser visto na Figura 4.10. A afinidade do
elemento de liga pelo nitrogénio interfere diretamente no gradiente de dureza,

encontrado no perfil, sendo tanto mais abrupto quanto maior a afinidade.

Temperatura (0C)

Figura 4.9 - Energia Livre de Formacao de Nitretos [42]

De acordo com Karamis [102], altos teores de elementos de liga e carbono
aumentam a quantidade da fase s na camada composta, a medida que-se

aumenta O tempo desnitretacdo; Alguns autores [99;100,104] demonstraram?qu”
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elementos de liga como Cr e Al , ou seja, elementos que apresentam alta
afinidade pelo nitrogénio, estabilizam a fase s e elementos com pouca ou
nenhuma afinidade, como o Cu e NI, que s&o, amplamente utilizados na
metalurgia do po, estabilizam a fase y‘. Apesar do Cu e Ni estabilizarem a fase y’,
a sua utilizacdo ndo é recomendada em funcdo de efeitos adversos no
endurecimento da camada.

De acordo com Rie [83], aumentando-se a temperatura de nitretacio«
diminui-se a quantidade da fase y'e aumenta-se a quantidade da fase e. Estes®

resultados apresentados divergem do apresentado por Fontana [101].

Figura 4.10 - Perfil de Microdureza Esquematico: (a) forte; (b) média; (c) fracas

interacado[adaptado de 105].



Capitulo 5;

OBJETIVOS

resisténcia a corrosdo de acos sinterizados ainda nao
foi bem estudada. Mesmo assim, a producédo de materiais sinterizados fen“osos
cresce a uma taxa de 8% ao ano. Isto faz da Metalurgia do P6 um dos processos
de fabricagdo mais promissores.

Como foi discutido anteriormente, a otimizacdo da resisténcia a conrosao,i:
de qualquer material, pode ser feita por trés formas principais: mudanca no meio
ambiente, mudanca no projeto e alteracdes no material (composicédo, fases
presentes, tamanho, forma e distribuicdo de tamanho de poros). Neste trabalho
serdo discutidas as alteragbes no material. Os trabalhos encontrados na
literatura, que tratam de alteragcdes em materiais sinterizados com o objetivo de
melhorar a resisténcia a corrosdo, séo comentados abaixo.

Estudos prévios-em acos: sinterizados inoxidaveis relatam- uma? forte:«

dependéncia da resisténcia a corrosdo contr a porosidade? Os piores-valoress®
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encontrados se situam na faixa de 6,7 a 7,0 g/lcm™. Em densidades maiores e
menores a resisténcia a corrosao é superior [07]. No trabalho de Mathiesen [08]
foi discutido 0 efeito da morfologia dos poros no comportamento da corrosdo. 0
aumento da densidade, utilizando-se pressdes de compactacéo diferentes, reduz
a resisténcia a corrosdo, enquanto que a densificagdo através do tempo e da
temperatura de sinterizagdo nao mostrou correlagdo entre porosidade e
resisténcia a corrosdo [08], Outros traballios discutem a influéncia dos
parametros de sinterizagdo (tempo, temperatura, composicdo e atmosfera de
sinterizacdo) na resisténcia & corrosdo de acos inoxidaveis [09, 10], Diminuir os
teores de nitrogénio, carbono e oxigénio na atmosfera de sinterizagao
implementa a resisténcia a corrosdo. Quando a sinterizacdo for realizada em
amoénia dissociada, deve-se utilizar elevadas taxas de resfriamento para
minimizar a absor¢cdo de nitrogénio e a precipitacdo de nitretos de Cr. A
precipitacdo de nitretos de cromo reduz a resisténcia a corrosao.

A composicdo e a distribuicdo de fases, na superficie de um material,
podem ser feitas de muitas formas. Tratamentos de superficie sdo utilizados para
se alterar as propriedades mecanicas, tribolégicas e quimicas de diversos
materiais [11-14, 56-60, 67,69-75, 77], Em acos convencionais os tratamentos de
nitretacdo mostraram excelentes resultados em relacdo a corroséo [57-60, 62-65,
77]. Alguns dos trabalhos, realizados em acos sinterizados nitretados, indicam
uma forte dependéncia das condi¢cbes de processamento utilizadas na resisténcia

a corrosdo. Os trabalhos de Sobral [12, 15] indicam piora na resisténcia a
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corrosdao dos materiais sinterizados quando nitretados. Os de Parente [14] e de
Pereira [13] mostram dependéncia dos elementos de liga utilizados.

Sobral discute o comportamento da corrosdo de acos sinterizados (Fe -
1,5% Si e Fe 1,5% Mo) com e sem tratamento por plasma em solugdes de KNO3
e NaCl [12,15], Os resultados indicam que as heterogeneidades na amostra
provocam descontinuidades na camada nitretada e consequentemente na
resisténcia a corrosédo destas ligas. Os elementos Si e Mo e a nitretacdo destas-
ligas piora a resisténcia a corrosdo. Ensaios de polarizagéo ciclicas e analise em
MEYV indicam que o tipo de corroséo € uniforme.

Parente estudou a resisténcia a corrosao de ligas binarias (Fe-5%Mo e Fe-
10%Ni) sinterizadas nitretadas [14]. O Ni e o Mo melhoram a resisténcia a
corrosdao em relagcdo a Fe puro, nestas composi¢cées. Quando as amostras sao
submetidas ao potencial da regido de passivacdo, sobre controle potenciostatico,
verifica-se também a formacdo de uma camada de oxido. A nitretacdo reduz a
taxa da corroséo da liga Fe - 5% Mo, na regido de dissolu¢éo anddica.

Borges estudou o efeito da densidade de ferro puro sinterizado com e sem’
tratamento por plasma, em solugcdo de KNO3 [11]. A porosidade afeta a
resisténcia a corrosdo e provoca a formacdo de células galvanicas entre a
camada de nitretos e o substrato (poros). A diferenca de area entre o catodo
(camada de nitretos) e o anodo (poros) provoca ataque intenso nos contornos de
particulas.

Pereira discute a resisténcia a corrosdo dos materiais sinterizados e

nitretadasvpor plasma (Fe/Ni, Fe/C, Fe/Si, Fe/Mo, Fe/Mn e Fe) em solugédosder
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KNO3 [13], Foi observado que a densidade de corrente medida a 0,2V do
potencial de corrosdo (Ecar), de cada liga, diminui da esquerda para a direita,

indicando reducédo na resisténcia a corrosao neste sentido.

5.1 - OBJETIVOS

Este trabalho, discute alguns aspectos da influéncia das condicdes de
nitretacdo por plasma, na resisténcia a corrosdo de materiais sinterizados,
tratados por plasma. Os melhores resultados obtidos no tratamento por plasma
séo aplicados nas diferentes condicGes de processamento da M/P. Os principais
passos seguidos durante este trabalho, sdo resumidos a seguir:

1 determinar o efeito das variaveis tempo, temperatura e atmosfera de
tratamento por plasma (adicdo de CH4 e a relacdo N2H2 na atmosfera) na
resisténcia a corrosdo. Estes parametros devem influenciar na formacédo da
camada de compostos (espessura e fases presentes na camada);

2. determinar o efeito do niumero de recompactacdes e do tamanho de particula
do portador de liga, na resisténcia a corrosdo do material sinterizado, com e
sem tratamento por plasma. Estes parametros devem influenciar na densidade,
no tamanho dos poros , no fator de forma e no nimero de poros existente por

volume.



Capitulo 6:
PROCEDIMENTO

EXPERIMENTAL
E TECNICAS DE ANALISE

A mtes de discutir as técnicas de analise utilizadas, neste
trabalho, definir-se-do as variaveis independentes que, provavelmente, afetam a
resisténcia a corrosdo dos acos sinterizados com e sem tratamento por plasma.

Outras variaveis de resposta também serdo definidas

6.1 - DELINEAMENTO EXPERIMENTAL
6.1.1 Definicdo das Variaveis™@n"
A microestrutura dos acos sinterizados (composicdo quimica, fases

presentes, densidade, "revestimentos") determina as propriedades mecanicas,
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guimicas e tribologicas. As variaveis escolhidas sdo os parametros do processo
que, possivelmente, influenciam na densidade, no didmetro médio dos poros e na
distribuicdo de tamanho dos poros como também na composicdo quimica da
superficie.

As variaveis independentes escolhidas dividem-se em dois tipos: as
relacionadas & sinterizagdo (numero de recompactacdes e tamanho médio da
particula do portador de liga) e as relacionadas ao processo de
nitretacdo/nitrocementacdo (tempo, temperatura e atmosfera). As variaveis
dependentes (varidveis de resposta) escolhidas séo: taxa de corrosédo; espessura
da camada de compostos; fases presentes na camada de compostos; densidade;
e profundidade de endurecimento. A primeira variavel foi escolhida por indicar a
resisténcia a corrosdo, as demais por supor que apresentam influéncia na
resisténcia a corrosao, com excecgao para a profundidade de endurecimento, que
auxilia na caracterizagéo do processo de nitretacdo/nitrocementacao.

Para facilitar a identificacdo dos experimentos foi criado um codigo para
identificar as condi¢cbes de sinterizagc&o e de tratamento por plasma.

0 primeiro digito composto por uma letra, identifica a condicdo de
sinterizagao e pode ser:

* R sem recompactacdo e tamanho de particula de portador x <45 lam
* S sem recompactacao e tamanho de particula de portador 45 <x <63 |im;

» T sem recompactacao e tamanho de particula de portador 63 <x < 75 |j,n

* P recompactado a 600 MPa e tamanho de particula de portador x <45 |im; e
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* W recompactado duas vezes a 600 MPa e tamanho de particula de portador
X <45 Jum:
0 segundo digito, composto por uma letra, identifica a condicdo de
tratamento por plasma, e o terceiro digito, composto por um numero, identifica o
namero de repeticdo. A Figura 6.1 representa graficamente as condicbes de

tratamento por plasma utilizada,

T(°C)
570 D, 1N E J, 0
540 !
510 b, f, K B, G,L
2 4 6

Figura 6.1 - Condicbes de Tratamento por Plasma: Tempo, Temperatura e
Atmosfera, Condicdes; A a E - atmosfera 75% N2 - 23.75% H2 -
1.25% CH4 (atm 1): F a J - atmosfera 75% N2 - 25% H2 (atm 2);
Ka 0 - atmosfera 25% Nz - 75% H2 (atm 3).

Exemplo PD3

Terceira repeticdo do material sinterizado com uma recompactacao e
tamanho de particula de portador menor que 45 “m e tratado por plasma, na
atmosfera 1 por 2 horas a 570 °C.

- Um resumo do codigo de identificacdo € mostrado na pagina 188, a fim de

facilitar ao leitor a interpretacao dos resultados mostrados a seguir.
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6.1.2 - Experimentos
Para se estudar o efeito das variaveis independentes (tempo, temperatura,

e atmosfera de nitretacdo, numero de recompacta¢cdes e tamanho de particula do

portador de liga) sobre as variaveis de resposta (espessura de camada,

profundidade de endurecimento, fases presentes na camada de compostos e taxa
de corrosao), realizou-se 0s seguintes experimentos:

1 fixou-se as condicdes de obtencdo do material sinterizado (n- de
recompactacdes e tamanho de particula do portador, material P) e variou-se
tempo e temperatura em dois niveis (+ ponto central C, He M)\ para cada uma
das atmosferas de tratamento por plasma. Desta forma pode-se estimar o
efeito da relacdo N2/H2 (PF, PG, PH,..., PO), e da adicdo de CH4 (PA, PB, ..,
PJ). Os tratamentos do experimento podem ser vistos na Figura 6.1. Os
demais parametros do processo de nitretacdo foram mantidos constantes (ver
item 6.2.2);

2. apos a realizacdo do experimento 1, constatou-se que a atmosfera 1 (75% N2 -
23.75% H2 - 1.25% CH4) apresentava os melhores resultados em relacdo a
variavel de resposta taxa de corrosdo. Desta forma, fixou-se a atml e estudou-
se o efeito do numero de recompactacgfes (variagdo de densidade). Trabalhou-
se, entdo, com dois niveis de temperatura e tempo de nitretacdo (+ ponto
central) para cada condi¢cdo de processamento (nimero de recompactacoes),

para avaliar seu efeito sobre as variaveis de resposta;

~0 ponto central é necessario para aplicarmos 0 modelo y = ao + ai Xi + a2 X2 + ai2 Xi X2 para

levantar a superficie de resposta através do método dos minimos quadrados.
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3. um terceiro experimento (exper. 03) foi realizado visando identificar o efeito do
tamanho médio da particula do portador de liga (material: R, S, T). Este

material foi nitretado na condigéo E

6.1.3 - Andlise dos
Para a analise de variancia e ajustar a superficie de resposta foi utilizado o
programa STATISTICA® para Windows versao 5.0, 1984-1985. Para a
comparacao de médias foi utilizado o seguinte Teste Estatistico:
* Seja a hipdtese Ho: xi = X onde Xi é a média do experimento 1 com desvio
padrdo da populacdo S e ni repeticbes X2 a média do experimento 2 com
desvio padrao da populacdo 2 e n2repeticdes ea{a = 5%) a probabilidade de

se aceitar Ho quando ela for falsa. Tem-se entéo:

(xi-x] 6.2); e

Anl+n2-2;a) Mabelado
Se t < Mabelado aceita-se Ho

Se t > “abelado rejeita-se Ho.

ANSTATISTICA é Copyright © Stat Soft, Inc.
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6.2 MATERIAIS
6.2.1 Aco Sinterizado
As composicdes quimicas dos pos utilizados para a producao das ligas

encontram-se na Tabela 6.1.

Tabela 6.1 - Composicao dos Pés Utilizados (% em peso)
P6 C 0 Si Mn P S Fe

Ancorsteel 10008 <001 0,09 <0,01 01 0,005 0,009 bal.
Portador FeMnC 6,5 : 0,22 76,05 0,25 0,01 |bal.

As ligas foram sinterizadas para a composicao de Fe + 3,8% Mn + 0,4 %
C, utilizando-se como material de base, o p6 de ferro Ancorsteel 1000 B. 0 Mn e
o C foram introduzido na forma de um portador de liga (master alloy) FeMnC. Foi
também utilizado 0,08 % de pé de grafita, para ajustar o teor de C para 0,4%.

A sequéncia de preparacao foi a seguinte:
1. Mistura dos poés - foi realizada por 90 minutos a uma rotacdo de 45 rpm

em misturador do tipo Y, utilizando-se p6 de ferro, 5% do portador FeMnC

(nas faixas de tamanho mostrado abaixo), 0,08 % de carbono e de 0,6% de

estearato de Zn, como lubrificante sdlido:

a) portador FeMnC com tamanho de particula x <45 um;

b) portador FeMnC com tamanho de particula 45 <x <63 |im;

C) portador FeMnC com tamanho de particula 63 <x <75 [[m
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2. Compactacéo - foi realizada em matriz uniaxial de duplo efeito cilindrica

com diametro de 9,5 mm, a uma pressao de 600 MPa.

3 Pré-Sinterizacao - foi realizada em forno tubular de resisténcias elétricas,
com sistema de aquecimento Heraeus tipo ROK/F7/60, no interior de um
tubo de aco inox AISI 310, a 600 °C, por uma hora, em atmosfera
controlada (90% H2 + 10 % CH4), com taxa de aquecimento média de 30
°C/min. O controle da temperatura foi realizado por um termopar do tipo K

(Cromei Alumel) colocado préximo as amostras.

4. Recompactacdo - foi realizada em matriz uniaxial de duplo efeito
cilindrica, com diametro de 10 mm, a uma pressao de 600 MPa. Para a
segunda recompactacdo, as amostras foram lixadas no didametro com o
objetivo de compensar a deformacgéo eléstica da matriz e do pd, durante
compactagao.

5. Sinterizacdo - foi realizada com o mesmo equipamento utilizado na pré-
sinterizacdo, a 1220 °C por uma hora em atmosfera controlada (90% H2 +

10 % CH4), 0 ciclo térmico pode ser visto na Figura 6.2.

As condicbes de processamento das ligas sinterizadas utilizadas neste

trabalho sdo mostradas na Tabela 6.2.
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Tempo (minutos)

Figura 6.2 - Ciclo Térmico de Sinterizacao

Tabela 6.2- Condicdes de Processamento das Ligas Sinterizadas.

identificacdo =~ Tamanho de Particula Numero de
do Portador (um) Recompactacoes

X<45
45 < x <63

R
S

T 63 <x<75
p X<45 uma
W

X<45 duas
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6.2.2 Aco Sinterizado Nitretado/Nitrocementado

ApOs a sinterizacdo as amostras foram nitretadas ou nitrocementadas, em
um reator piloto, conforme ilustrado na Figura 6.3.

Antes da nitretacdo/nitrocementacdo propriamente dita, as amostras
passaram por duas etapas de limpeza. A primeira, em ultrassom com acetona,
por 2 minutos e a segunda, por plasma em descarga de H2, por 15 minutos. Os

parametros de limpeza, por plasma, utilizados sdo mostrados na Tabela 6.3:

Tabela 6.3 - Parametros do Ciclo de Limpeza por Plasma.

Fluxo de Hidrogénio 2,0 cmYs

Presséo Interna do Reator 200 Pa

Tempo 15 minutos

Temperatura 300 °C

Potencial 400 a 450 V
H N CH4

1 bombas de vacuo

2 fonte pulsada

3 campanula

4 janela

5 suporte para amostras
6 sistema de gases

7 entrada de termopar

Figura 6.3 - Reator Piloto de Nitretacédo
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Os parametros de nitretagao/nitrocementacédo por plasma sdo resumidos

na Tabela 6.4.

Tabela 6.4 - Resumo das Condi¢des de Tratamento por Plasma .

510 “C (783 K);
Temperatura 540 °C (813 K)e
570 °C (843 K)
2 horas;
Tempo 4 horas e
6 horas
75% N2 + 23,75% H2 + 1,25% CH4; (atm 1)
Atmosfera 75% N2 + 25% H2 (atm 2) e
25% N2 + 75% H2 (atm 3)
Vazéo 4 cmV/s (4 x 10® m/s)
Presséo 400 Pa
Voltagem 400 a 610V
Atmosfera de N2
Resfriamento
Tempo Ligado 80 a 120 us
Tempo Desligado 80 & 120 us

A identificacdo das condi¢cdes de nitretacdo e nitrocementacao por plasma

podem ser vistas na Figura 6.1 ou no resumo dos cédigos de lIdentificacdo

mostrados na pégina 188.

6.3 - TECNICAS EXPERIMENTAIS

6.3.1 - Metalografia

As analises microestruturais foram feitas em microscépio eletrénico de

varredura Philips XL30 (MEV) e microscépio 6ptico Carl Zeiss-Jena Neophot 30.

As amostras foram polidas mecanicamente (seccao longitudinal) com pasta de
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diamante e/ou suspensdo de alumina de 1 xmn. 0 ataque utilizado para revelar a

microestrutrura do ago, bem como a camada de compostos, foi 0 Nital 2%.

6.3.2 - Andlise de Imagens

A anadlise de imagens foi realizada utilizando-se o programa analysis Pro
2.11.002, da empresa Soft-imaging Software GmbH. 0 método baseia-se: na
aquisicao da imagem, ou seja, obter uma foto digital de uma regido de interesse,
de preferéncia clara e representativa;, na binarizacdo da imagem, ou seja,
transformacédo de imagem colorida em duas cores preto e branco e na obtencéo e
avaliacédo dos resultados.

Apds a binarizacdo, aplica-se a funcdo Detect, para que 0 programa
reconheca cada regido previamente selecionada. Assim, € possivel, neste
momento, obter medi¢cbes de cada particula detectada, como, area, perimetro,
diametro, fator de forma, entre outras. O programa ainda fornece a opcéo de
classificar as particulas, de acordo com um certo parametro (area, por exemplo).
Esta classificacdo divide uma faixa de valores do parametro selecionado, em
intervalos (bins). Pode-se, entdo, obter uma distribuicdo (um grafico com
frequéncia versus classes) estatistica deste parametro, para esta imagem.
Concluindo, os resultados podem ser obtidos para cada particula; para as
classes e para toda a foto, em questéo.

Calculo do diametro médio: ap0s encontrar um centro geométrico para a

particula a ser medida, sdo aferidas as distancias entre as bordas, variando a
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inclinagdo de um angulo a (a = 15°, 30°, 45°, ...180°). 0 didametro médio final é a
meédia aritmética destes valores.

0 céalculo do fator de forma fornece informacdes sobre o grau de
arredondamento do poro. Para uma particula esférica ele € igual a 1. Quanto
mais alongada a particula, menor é o fator de forma. A férmula para o célculo é a

seguinte:

r \
XKYA L onde, (6.3)

\ perimetro vy

ff

ff = fator de forma;

A = area.

Caso a particula seja muito pequena, a formula acima produzira um valor
maior que 1, devido a discretizacdo inerente ao programa. Para que os dados
sejam confiaveis, estas particulas devem ser omitidas da andlise, ou examinadas
com um aumento maior.

A andlise de imagens foi realizada com o objetivo de determinar-se o
didmetro médio dos poros, a distribuicdo de tamanho dos poros, o fator de forma
e o fator de correcdo para a area (érea real da superficie do sinterizado),

Para a analise de imagens foram utilizadas 15 fotos obtidas em MEV
através do detector de elétrons retroespalhados, com ampliagdo de 200 x. Os
valores de diametro médio dos poros foram determinados a partir de trés
amostras. Para a determinacdo da distribuicdo de tamanho dos poros classificou-
se os poros medidos acima, em dez classes, representando-se graficamente a

fracdo de area, como funcéo do diametro.
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6.3.2.1 >Calculo da Area Real

Para o calculo da area real, assumiu-se que a distribuicdo dos poros é
homogénea e 0s poros ndo sdo comunicantes (ramificados), fazendo com que
qualquer corte longitudinal seja representativo. De cada amostras, tirou-se 15
fotos com ampliacdo de 300 x (ver Figura 6.4 a). Foram utilizadas trés amostras
para cada condigdo. 0 comprimento real da superficie foi medido no analisador
de imagens, de acordo com a equacédo 6.4. Calculou-se, entdo, a porcentagem
do aumento médio, no raio, através da média dos valores obtidos. Este valor foi

utilizado para 0 calculo da area real.

% = T *100 onde, (6.4)

LI = comprimento geométrico
L2 = comprimento superficial real

% = fator de correcado para o raio

a) b)

Figura 6.4 - Secado Longitudinal Amostra R: a) foto; e b) foto binarizada.
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6.3.3 - Densidade

A densidade das amostras sinterizadas foi determinada pelo principio de
Arquimedes. Usou-se como base a norma ISO 2738-1973. A massa foi
determinada em uma balanca analitica, com resolucédo de 0,1 mg . Os corpos de
prova, antes de serem pesados em agua destilada (liquido de referéncia), foram
impregnados com parafina fundida. Os calculos de densidade foram realizados

de acordo com a equagéao 6.5:

P = (6.5)
m2
p = densidade calculada
mi = massa da amostra no ar
m2 = massa da amostra no ar, ap0s impregnacao
ma = massa aparente da amostra em agua, apos impregnacao
P2 = densidade da agua, assumida como 0,997 g/cm.

6.3.4 - Microdureza

Para se determinar o perfil de microdureza utilizou-se trés amostras
semelhantes, preparadas mecanicamente (metalografia). Para cada ponto foram
realizadas, no minimo, cinco indenta¢cées com 0,025 kg durante um tempo de 15
segundos. 0 valor médio foi utilizado para cada ponto. A distancia escolhida
entre cada ponto é de 30 |,m A profundidade de endurecimento foi definida como
a distancia da superficie, onde a dureza se iguala aos valores obtidos no centro

da amostra, ou seja testando a hipétese Ho: Xi = Xa como mostrado no item 6.1.3.
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O equipamento utilizado foi um microdurometro Shimadzu Microhardness Tester,

equipado com penetrador Vickers.

6.3.5 - Difracdo de Raios-X

A identificacdo das fases da camada de compostos foi realizada por um
difratbmetro Pliilips, X'Pert. Usou-se radiacdo Cuka {X = 1,54060 A), corrente de
30 mA e voltagem de 40 kV. A faixa angular de 30® a 100" (20) foi investigada a
uma velocidade de varredura do goniémetro de 0,027s. Com o objetivo de se
diminuir o volume de interacdo do feixe de raios-X, para algumas amostras, foi
realizada a difragdo mantendo-se o angulo de incidéncia fixo em 4°, e velocidade
de varredura do gonidmetro de 0,017s. Os demais parametros foram mantidos
constantes. Na Figura 6.5 temos a fracdo de intensidade difratada pela camada
como funcdo de 20, sendo que cada linha corresponde a uma espessura de
camada composta pela fase Y. Seja uma amostra nitretada com 2 |m de camada
y' submetida a difracdo de raios-X. A camada participa com 89% da intensidade
difratada se 20 for 40°, para angulo (20) superior a intensidade difratada pela

camada, diminui de acordo com a curva.

6.3.6 - Ensaios Eletroquimicos

Os ensaios eletroquimicos foram realizados a temperatura controlada
(T=22£2°C) usando-se um Potenciostato/Galvanostato da EG&G-PARC
Princeton Applied Research (PARC), modelo 273 A, com interface para um

microcomputador PC 586, via cartdo de interface GPIB da National Instruments
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Co. Os dados obtidos foram tratados utilizando-se o Programa Analysis M 270,

versao 4.0, também da PARC para aquisicao e tratamento dos dados.

20 40 60 80 100 120

200

Figura 6.5 - Fracdo de Intensidade Difratada em Funcéo de 20 e da Espessura de

Camada para Radiagdo Cuka [17, 108].

Os eletrodos de trabalho (material sinterizado, sinterizado nitretado ou
sinterizado nitrocementado) foram ensaiados na condicdo de processamento sem
nenhuma alteracdo (polimento mecéanico ou eletroquimico).

Utilizou-se como eletrdlito uma solucdo de KNO3 0,5 M, (pH 6). A solucao
foi preparada a partir de KNO3 de alta pureza e agua obtida de um sistema Milly
(p (MILLIPORE), ndo desoxigenada.

Neste trabalho utilizou-se dois tipos de ensaios eletroquimicos;
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1. Eoar vs tempo: medicdo do potencial de corrosdo durante 2700 segundos
para se determinar a tendéncia a dissolucdo ou a formacdo de filme
passivante em regime de circuito aberto, bem como a variacdo do
potencial de circuito aberto (Ecar) dos materiais ensaiados no eletrélito em
estudo;

2. Potenciodinamicos: antes do ensaio potenciodindamico propriamente dito,
polarizou-se o eletrodo de trabalho por 120 segundos a -400 mV x Eaar,
com o objetivo de reduzir possiveis 0xidos formados durante a medida de
Eoor- A seguir varreu-se o potencial de -250 mV x potencial de circuito
aberto (Ho) até 1,6 V, a uma velocidade de 0,8 mV/s, para determinar os
parametros de corrosdo (Rp, E(I=0), lar, Pa Pc) e localizar a regido de
potenciais, onde ocorrem a dissolugdo ativa, transicdo ativa-passiva,
passivacdo e transpassivacdo dos materiais estudados. Uma curva de
polarizagdo potenciodindmica tipica indicando estas regifes pode ser vista

na Figura 6.6.

6.3.6.1 - Célula Eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada consiste de um sistema de trés eletrodos,
onde o eletrodo de trabalho € a prépria amostra (com area geométrica de 0,283
cnY), o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como referéncia acoplado a um
capilar de Luggin e o contra-eletrodo formado por duas barras de grafite (inertes),

todos imersos em uma solucéo de KNO3 - 0,5 M. No texto os valores de potencial
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Sdo referidos em relacdo ao Eletrodo Normal de Hidrogénio (ENH). Maiores

detalhes sobre os sistemas podem ser obtidos nas referéncias [110-112],

Densidade de Corrente (log i/A [mA/cY))

Figura 6.6 - Curva Tipica de Polarizacdo Potenciodindmica [109].



Capitulo 7

CARACTERIZACAO DOS
MATERIAIS COM E SEM
TRATAMENTO POR PLASMA

Neste capitulo sdo caracterizados o0s materiais
sinterizados (substrato), os materiais nitretados e os materiais nitrocementados.
Isto é necessario a fim de distinguir o processo de tratamento por plasma e

permitir identificar os parametros importantes no controle da corroséo.

7.1.-ACO SINTERIZADO

Todo o trabalho foi realizado com ligas sinterizadas (3,8% Mn + 0,4% C +
(bal) Ferro). Estas ligas foram processadas em cinco condicOes diferentes,
variando-se a densidade, o tamanho médio dos poros, a distribuicdo de tamanho

de poros, o fator de forma e a area real. Os valores de densidade e tamanho
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médio de poros, o fator de forma e o fator de correcdo para a area podem ser

vistos na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 - Densidade, % Poros, Tamanho Médio de Poros e Fator de Correcéo

para Area

Ident. Substrato Densidade Tamanho Médio Fator de Correcéao
(glcm™) de Poros (“m) Forma para Area

R (x<45 um) 6,8-0,1 8+25 0,73+0,45 2,98

S (45<x<63 |jm) 6,7-0,1 9+23 0,72+0,45 2,56

T (63<x<75 (im) 6,6-0,1 10+25 0,72 +0,47 2,02

P (x<45 [im) 71-0,1 7+19 0,68 +0,47 1,86

W (x<45 jxm) 7,4"0,1 5+7  0,84+0,33 1,43

O fator de correcdo de area, para as amostras produzidas nas condi¢des
R. S e T, foi subestimado. Isto deve-se ao fato de que estas amostras
apresentam uma certa quantidade de poros comunicantes. 0 método adotado
para o0 calculo da é&rea real baseia-se na hipdtese de auséncia de poros
comunicantes.

A alteracdo do tamanho de particula do portador (Material R, S, T)
provocou uma pequena alteracdo na densidade das amostras, devido ao
inchamento durante a formacgéo de fase liquida [29]. Quanto maior o tamanho de
particula do portador, maior a concentracdo de liquido em pontos especificos,
fazendo com que as distancias de difusdo do liquido sejam maiores (maior
deslocamento de liquido), bem como a relacdo das pressdes capilares (pc/pi).

Estes fatores, em conjunto, conduzem a um maior inchamento.
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A porcentagem de poros em area como funcdo do seu diametro médio
(distribuicdo de tamanho de poros) pode ser vista na Figura 7.1. A porcentagem
de poros total (At) detectada para as amostras R, Se T, 13,2%, 13,0%, e 13,2%
respectivamente, estdo muito proximas. Ja para as amostras P e W os valores
variam significativamente. A distribuicdo de tamanho de poros para as amostras
R, S e T ndo sao tao diferentes como se esperava, apenas a fracdo de area para
didmetros superiores a 100 i4msofreu alteracdo. Para as amostras P e W houve
uma diminuicdo significativa no nimero de poros com consequente reducdo da

fracdo de area, para cada faixa de tamanho, de forma quase que proporcional.

MR At=13,2%
mS At=13,0%
T At=13,2%
OP At=9,3%
m W At=4,9%

Diametro Médio

Figura 7.1 - Distribuicdo de Tamanho de Poros para as Amostras R, S, T, Pe W.
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A Figura 7.2 ilustra a microestrutura das amostras. E possivel constatar a
presenca de poros (P), perlita (PL), ferrita (F), e de algumas regifes Bainiticas
(B). Os parametros mantidos fixos no processo de sinterizagdo mostraram-se
robustos, mantendo, praticamente constante, a homogeneidade dos materiais
sinterizados. Este fato € especialmente importante no caso das amostras R, S e

T, onde o tamanho de particulas do portador foi alterado.

9 —-m

@ (b)

I N mB< gk

© (d)
Figura 7.2 - Micrografias das amostras a) S sem ataque, b) S ataque nital 2%, c)

T sem ataque e d) T ataque nital 2%.
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7.2. - ACO TRATADO POR PLASMA

ApOs a sinterizacdo e a caracterizagcdo, os materiais foram submetidos ao
processo de nitretagéo/nitrocementagcao por plasma.

Os dados referentes a espessura de camada, profundidade de
endurecimento, perfil de microdureza e identificagdo das fases, que estdo em
contato com o eletrdlito durante o processo de corrosdo (fases presentes na

camada de compostos), sdo mostrados abaixo.

7.2.1 - CARACTERIZAQAO DO ACO TRATADO POR PLASMA
Os valores da espessura da camada de compostos e a profundidade de
endurecimento, para as amostras nitretadas e nitrocementada, s&o mostrados na

Tabela 7.2. A identificagao corresponde ao exposto no item 6.1.1.

7.2.1.1 - Espessura

As superficies de resposta para a varidvel dependente, espessura da
camada de compostos, dos experimentos PA a PE, PF a PJ, PK a PO e WA a
WE sado mostradas na Figura 7.3. Todas as superficies séo inclinadas em relagéo
aos seus eixos de referéncia. Edenhofer [78] descreve o mecanismo de formacgéao
de nitretos como sendo decorrente da pulverizacdo de atomos de Fe do catodo,
formacdo de nitretos no estado de vapor e posterior condensacdo na superficie
do cétodo. Nos resultados mostrados na Figura 7.3 b) e c), pode-se ver que
aumentando o tempo de 2 para 6 horas (570 °C) , ndo ocorre aumento da

espessura de camada (6,0 para 5,0 e 3,4 para 3,5 |an respectivamente). Isto
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porque no inicio do processo, a concentracao de ferro na superficie da amostra é
multo elevada, o que leva a formacao imediata de grande quantidade de nitretos
na superficie da amostra. Com o decorrer do tempo de nitretacdo, a concentracao
de Fe na superficie diminui com a formacdo da camada de nitretos, cuja taxa de
crescimento diminui. Aumentando-se o tempo de 2 para 6 horas (510 °C), ainda
sobrevem aumento de espessura da camada de compostos (2,7 para 3,9 e 2,1
para 2,6 |om. A estabilizacdo do crescimento da camada de compostos para
tempo menor, em temperatura mais elevada, deve-se provavelmente ao aumento
do coeficiente de difusdo do nitrogénio na matriz, ou seja, menor disponibilidade
de Fe na camada (menor crescimento) e maior perda de nitrogénio para a
camada de difusdo (maior reducéo). Outros autores também relataram que com o
aumento do tempo ocorre a estabilizacdo do crescimento da camada de
compostos [78,87].

Se comparar as superficies obtidas com alto teor de nitrogénio (Figura 7.3 b) e
baixo teor (Figura 7.3 c) pode-se verificar, também, que o aumento do teor de N2
na atmosfera produz um aumento da espessura da camada de compostos. Nos

outros aspectos as duas superficies sdo muito similares.



Caracterizacdo dos Materiais com e sem Tratamento por Plama 121

Tabela 7.2 - Resultados de Espessura e Profundidade de Endurecimento

Identificacdo  Espessura (“.m) Profundidade (um)

PA 2,6-1,0 210" 15
PB 5,6"1,7 420" 15
PC 9,0M.7 280" 17
PD 8,7-3,8 270" 15
PE 17,5-10,0 300"15
PF 2,7"1,6 150" 15
PG 3,9"2,0 340" 15
PH 5.5"2,0 190"17
Pl 6,0"2,0 180"15
PJ 5,0"4,0 330"15
PK 21"1,4 150"15
PL 2,6"1,0 240" 15
PM 3.5"2,0 180 "30
PN 35"2,4 180"15
PO 34"1,8 180"15
WA 3,0" 1,2 120"15
wB 41 "2,5 210" 15
wC 7.5"3,9 180"17
WD 7,6"3,7 150"15
WE 10,5"3,9 240"15
RE 14,7 "5,5 270" 15
SE 13,0"4,3 270" 15

TE 13,4"3,1 240"15
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Na Figura 7.3 a) o maior valor de espessura da camada foi atingido para
valores altos de temperatura e tempo. Comparando a Figura 7.3 a) e b) verifica-
se que a adicdo de CH4 produz um grande aumento da espessura de camada e a
variavel tempo passa a ser importante, mudando, significativamente, as
caracteristicas da superficie. Nesta faixa de temperatura, o coeficiente de difusédo
do carbono é maior do que o do nitrogénio no ferro. Portanto a adicdo de carbono
na atmosfera facilita a difusdo do nitrogénio pelo mecanismo de difusdo conjunta.

Comparando-se as Figura 7.3 a (p = 7,1 g/lcm™) e d (p = 7,4 glcm), tem-se
0 efeito da densidade sobre a variavel espessura de camada. As superficies de
resposta sao similares e o aumento de densidade reduz a espessura da camada
e a variacao, ou seja, diminui o efeito do tempo e da temperatura. 0 aumento de
espessura para densidade menor é facilmente entendido. Quanto menor a
densidade, maior a area superficial e, consequentemente, maior é a superficie de
reacdo. No terceiro experimento (R, S, T, RE, SE, e TE), pode-se verificar que o
efeito do tamanho de particula de portador, sobre a espessura, nao foi

significativa.
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Figura 7.3 - Superficie de Resposta para a Variavel Espessura da Camada
Composta ("m), como Funcdo do Tempo e Temperatura de

Tratamento por Plasma. Condi¢les: a) PA a PE; b) PF a PJ,
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Figura 7.3 (cont.) - Superficie de Resposta para a Variavel Espessura da Camada

Composta (um), como Func¢éao do Tempo e Temperatura de

Tratamento por Plasma. Condi¢fes: c) PK a PO; e d) WA a

WE.
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0 resultado da analise de variancia dos dados € mostrado nos graficos de
Pareto. Todas as variaveis, cuja estimativa do efeito (em valor absoluto)
ultrapassar a linha p=0,05, apresentam confiabilidade de 95%, ou seja, esta
variavel independente apresenta influéncia sobre a vanavel de resposta em
guestdo Nos graficos de Pareto, mostrados na Figura 7.4 b) e c) pode-se ver que
somente a variavel independente (temperatura) apresenta efeito com
confiabilidade superior a 95% (p=0,05). As demais variaveis (tempo, interacdo do
tempo e temperatura e a curvatura) ndo sdo importantes. 0 fato do efeito da
curvatura e da interacdo (t x T) ndo serem importantes, significa que o modelo
utilizado para ajustar a superficie é adequado, e ndo existe interacdo entre o
tempo e temperatura de nitretacdo, por plasma, sobre a variavel dependente
espessura, nas condi¢cbes estudadas. Para aumentar a espessura de camada de
compostos em tratamentos, nestas atmosferas, deve-se alterar principalmente a
temperatura.

Nos graficos de Pareto mostrados na Figura 7.4 a) e d) pode-se observar
gue a variavel independente temperatura € significativa. J& o tempo € apenas
importante para a Figura 7.4 a). As demais variaveis ndo sdo importantes e néo

devem ser alteradas com o intuito de mudar os valores de espessura da camada

de compostos.
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Figura 7.4 - Grafico de Pareto para a Variavel Dependente Espessura como

Funcdo das Variaveis Independentes Tempo e Temperatura; a)

Condicdo PA a PE; b) Condicédo PF a PJ.
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Figura 7.4 (cont.) - Gréfico de Pareto para a Variavel Dependente Espessura
como Funcdo das Variaveis Independentes Tempo e
Temperatura: c¢) Condicdo PK a PO; e d) Condicdo WA a
WE.
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7.2.1.2 - Profundidade de Endurecimento

As superficies de resposta para a variavel dependente, profundidade de
endurecimento dos experimentos PA a PE, PF a PJ, PK a PO e WA a WE sé&o
mostradas na Figura 7.5 a), b), c) e d), respectivamente. Como no caso da
espessura, todas as superficies sdo inclinadas em relacdo aos seus eixos de
referéncia. As superficies mostradas na Figura 7.5 a), b) e c) apresentam
algumas peculiaridades. Todos os tratamentos foram realizados sobre o mesmo
tipo de substrato (material P). Aparentemente, em todas estas superficies, o
efeito do tempo é o mais significativo (maior inclinagdo), principalmente em
baixas temperaturas. 0 aumento da temperatura para tempos longos nao
aumentou a profundidade de endurecimento. Provavelmente, este fato esta
relacionado a dificuldade da passagem do nitrogénio através da camada de
compostos, bem como ao efeito de revenimento durante o processo de
nitretagdo. Quanto maior a temperatura, maior € o tamanho dos precipitados.
Quanto menor sua quantidade, menor é o efeito de blogueio ao movimento das
discordancias, consequentemente, menor é o endurecimento. 0 tempo intensifica
este efeito em temperaturas altas, apesar de, provavelmente, produzir um perfil
de composi¢cdo com maiores teores de nitrogénio e carbono, quando o caso.

Para o experimento realizado com o material mais denso, mostrado na
Figura 7.5 d), maiores valores de profundidade de endurecimento foram obtidos
para temperaturas e tempos maiores, ao contrario do encontrado para as
superficies obtidas com o material P (menor densidade). 0 coeficiente de difusédo

superficial € superior ao volumétrico. Com o aumento da densidade tem-se a
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diminuicdo da superficie e, consequentemente, da importancia relativa da difusao
superficial.

De acordo com o mostrado na Figura 7.5 b) N2ZH2= 3 e Figura 7.5 c) N2ZH2=
0,33 0o aumento do teor de N2 na atmosfera de nitretagdo mudou
significativamente a superficie, aumentando o efeito do tempo. Das Figura 7.5 a)
com 1,24% CH4e Figura 7.5 b) sem CH4, vé-se que a adicdo de CH4 produziu um
grande aumento da profundidade de endurecimento, principalmente a baixas
temperaturas. 0 efeito da densidade é mostrado na Figura 7.5 a) (p = 7,1 g/lcm")
e Figura 7.5 d) (p = 7,4 glcm®), onde se nota que as superficies mudaram
significativamente. Em ambas, 0 efeito do tempo, temperatura e a interacdo t X T
sdo importantes e o maximo foi atingido em maior tempo de tratamento. A
principal diferenga decorre do fato de que na superficie, visualizada na Figura 7.5
a), maiores valores de profundidade de endurecimento ocorrem para valores
baixos de temperatura, enquanto que para a superficie, mostrada na Figura 7.5
d), as maiores profundidades de endurecimento surgem para temperatura
elevada.

Como no caso da espessura de camada de compostos o efeito do tamanho
de particula de portador néo foi significativo em relacdo a variavel profundidade

de endurecimento.
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Figura 7.5 - Superficie de Resposta para a Variavel Profundidade de
Endurecimento (®"m) como Funcdo do Tempo e Temperatura de

Tratamento por Plasma. Condicbes: a) PA a PE; b) PF a PJ.



Caracterizacédo dos Materiais com e sem Tratamento por Plama

Figura 7.5 (cont.) - Superficie de Resposta para a Variavel Profundidade de
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Endurecimento (Jam) como Funcéo do Tempo e Temperatura

de Tratamento por Plasma. Condigdes: o) PK a PO; e d) WA

aWE.
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0 resultado da andlise de variancia dos dados € mostrada nos graficos de
Pareto (Figura 7.6 a), b), c) e d)). Nos graficos da Figura 7.6 a) e d), o efeito do
tempo, da temperatura e da interacdo tempo x temperatura foram todos
importantes (confiabilidade superior a 95%, p = 0,05), enquanto o efeito da
curvatura ndao o foi, indicando que o modelo adotado é adequado para esta
superficie, na faixa estudada. Os valores de profundidade devem ser otimizados
alterando-se as variaveis de controle (tempo e temperatura).

Nos graficos de Pareto, mostrados na Figura 7.6 b) e c) verifica-se que a
variavel tempo é significativa, enquanto que o efeito da curvatura e da interacao
t XT sdo importantes em b) e c), respectivamente. As demais variaveis ndo sao
importantes. 0 fato da curvatura apresentar confiabilidade superior a 95% em b)
indica que o modelo usado ndo é adequado. Desta forma, o modelo quadratico y
= bo + biXi + b2 + biiXi' + b2X2" + bi2XiX2 deve ser resolvido pelo método dos
minimos quadrados. Como o nimero de constantes aumentou, seria necessario

um maior numero de experimentos (maiores informagdes ver ref. [107]).
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Figura 7.6 - Graficos de Pareto para a Variavel Dependente Profundidade de
Endurecimento como Funcgéo das Variaveis Independentes Tempo e

Temperatura: a) Condicdo PA a PE; b) Condicdo PF a PJ.
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Figura 7.6 (cont.) - Graficos de Pareto para a Variavel Dependente Profundidade
de Endurecimento em Funcéo das Variaveis Independentes
Tempo e Temperatura: ¢) Condicdo PK a PO; d) Condicéo
WA a WE.
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7.2.1.3 - Perfil de Microdureza

Alguns dos perfis de microdurezas sao exibidos na Figura 7.7, Figura 7.8 e
Figura 7.9. Na Figura 7.7 sdo mostrados os perfis PA, PB e PD. Comparando os
perfis PA e PB tem-se o efeito do tempo, e como visto aumentando-se o tempo de
nitretacdo temos um acréscimo dos valores de dureza e da profundidade de
endurecimento. Isto era de se supor, ja que tempos mais longos permitem uma
maior concentracdo de nitrogénio na camada de difusdo. Comparando os perfis
PA e PD tem-se o efeito da temperatura. Pode ser visto que aumentando-se a
temperatura ocorre um decréscimo dos valores de microdureza. Reduzindo-se a
temperatura, diminui-se o coeficiente de difusdo e, consequentemente, a
concentracdo de nitrogénio no perfil. Por outro lado, diminui-se também o
tamanho dos precipitados e aumenta a quantidade destes. Isto leva a reducdo da
distancia média entre os precipitados. Como consequUéncia o movimento das
discordancias é dificultado e amplia-se os valores de microdureza.

Na Figura 7.8 sédo exibidos os perfis PD, Pl, PN e WD. Comparando-se 0s
perfis PD e Pl observa-se o efeito da adicdo de CH4 na atmosfera de nitretacao,
provocando um acréscimo nos valores de dureza e na profundidade de
endurecimento. Comparando-se os perfis Pl e PN, pode-se tirar 0 efeito da
relacdo N2H2 0 acréscimo de nitrogénio, na atmosfera de nitretacdo, aumenta o
potencial de nitrogénio e o perfil de concentracdo e, como efeito, aumenta os
valores de microdureza. Comparando-se os perfis PD e WD tem-se o efeito da

densidade do substrato. Os resultados indicam que a densificacdo diminui a area
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de contato e, como sequéncia légica, limita o teor de nitrogénio e a microdureza
no perfil.

Na Figura 7.9 verifica-se os perfis de microdureza para as amostras RE,
SE, TE, onde se alterou o tamanho médio da particula do portador de liga. Os
valores de microdureza para cada ponto estdo muito préximos, ndo sendo
possivel inferir sobre este fator algum efeito sobre a variavel de resposta

analisada.

Distancia (“m)

Figura 7.7 - Perfis de Microdurezas, atml, Condi¢cdes: PA, PB, PD.
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Distancia (um)

Figura 7.8 - Perfis de IVlicrodurezas, Condic8es: PD, Pl, PN e WD.

Distancia (um)

Figura 7.9 - Perfis de Microdurezas, Condi¢c6es RE, SE e TE.
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7.2.1.4 - Analise de Fases (Difracao de Raios-X)

As amostras sinterizadas e sinterizadas tratadas por plasma foram
submetidas a andlise por difracdo de raios-X. A Figura 7.10 mostra o resultado do
material sinterizado P. Apenas a fase a do ferro (Fe - CCC) foi positivamente
identificada. As linhas de difracdo da fase 0 - FesC identificada por microscopia
Optica ndo foram observadas. Nos difratogramas das amostras nitretadas ou
nitrocementadas foi possivel identificar a presenca de nitretos y - FedN e
s - Fe23N além da fases a do ferro. De acordo com a andlise por microscopia
optica e 0 grafico mostrado na Figura 6.5, acredita-se que as linhas de difracdo
de raios-X da fase a do ferro deve-se a grande profundidade de penetracdo do
feixe de raios-X com a amostra. Os cartdes de referéncia JCPDS utilizados para
a identificagdo destas fases foram: Fe a # 06-0696 ,y # 06-0627 e s #03-0925 e
#03-1179.

A difracdo de raios-x das amostras PA a PE sdo mostradas na Figura 7.11.
A fase 8 - Fe23N foi identificada em todas as amostras, enquanto que a fase
y - FedN soO foi positivamente identificada, nas amostras PA, PB, PC e PE. A
identificacdo da fase y foi possivel devido a presenca de uma linha de difracdo
caracteristica entre 47,79° a 48,05°, além de outras. A maior intensidade relativa
para este pico foi de 3,5%, indicando que sua quantidade é muito pequena, em
relacdo a fase s - Fea-aN que deve ser a fase majoritaria nestas condigbes de

nitrocementacao.
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Figura 7.10 - Difratograma do Material ndo Nitretado: Condicéo P.

Figura 7.11 - Difracdo de Raios-X, Condicdo PA a PE.

Na Figura 7.12 pode-se ver a difracdo de raios-x das amostras PF a PJ. As

fases e- FezsN e y - FedN foram identificadas em todas as amostras, enquanto
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gue a fase a - Fe (CCC) so foi positivamente identificada, na amostra PF, por
uma linha de difracdo caracteristica em 44,45°, além de outras. A fase s - Fe:sN
foi identificada como majoritaria nas amostras PF a PH e a fase y - FesN nas
amostras Pl e PJ. Este resultado estd de acordo com os trabalhos de Bochini
[84], Edenhofer [103], Kovacs [100] e Fontana [101], "A quantidade relativa de y
cresce com o0 aumento da temperatura”. Comparando-se as Figura 7.11 e Figura
7.12 verifica-se que a adicdo de CH. na atmosfera de nitretacdo favorece a
formacdo da fase . Esta constatacdo baseia-se na relacdo de intensidade das
linhas de difracdo referentes a fase y posicionada entre 47,83° e 47,88° e a

referente a fase e, posicionada entre 43,52° e 43,82°.

40 60 80 (o) 100

Figura 7.12 - Difracdo de Raios-X, Condicao PF a PJ.
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A difracdo de raios-x das amostras nitretadas na atmosfera 03 (PK a PO)
sdo mostradas na Figura 7.13. A fase y foi observada em todas as amostras, a
fase a nas amostras PK a PM e a fase g nas amostras PL a PO. A fase y é a fase
majoritaria nas amostras PK, PM, PN e PO. O aumento da quantidade relativa da
fase 8 na amostra PL, provavelmente esta relacionada com baixa temperatura e
longo tempo de tratamento por plasma. E possivel verificar descarbonetacdo na
interface camada branca substrato, nestas amostras (ver Figura 7.14). Isto indica
difusdo de carbono do substrato em direcdo a camada ou ao plasma,
confirmando o trabalho Rusev[95]. Provavelmente maior tempo de tratamento por
plasma permite maior absorgédo de carbono pela camada, desta forma, estabiliza
a fase e. A reducao do teor de nitrogénio na atmosfera de nitretacdo aumenta a

estabilidade da fase y' Figura 7.12 e Figura 7.13.

Figura 7.13 - Difracdo de Raios-X, Condicdo PK a PO.
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regiao descarbonetada

Figura 7.14 - Microestrutura, Amostra PL, ataque nital 2%.

As linhas de difracdo para as amostras nitretadas WA a WE sao
mostradas na Figura 7.15. A fase s foi identificada como majoritaria em todas as
amostras. A fase y' também foi observada em todas as amostras, enquanto que a
fase a sO foi positivamente notada na amostra WA. Para a amostra WD foi
realizada a difracdo de raios-X com O fixo (Figura 7.16). Assim, foi possivel
determinar as fases presentes na regido mais superficial das amostras. Os
resultados indicam que a fase s é a fase principal na regido superficial desta
amostra, bem como, esta em maior quantidade do que na regido em contato com

0 substrato.
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Figura 7.15 - Difracdo de Raios-X, Condicdo WA a WE.
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Figura 7.16 - Difracéo de Raios-X, Condicédo WD, WDf.



Capitulo 8:

COMPORTAMENTO DE
CORROSAO

O s resultados de corrosdo dos materiais sinterizados e
sinterizados nitretados ou nitrocementados sdo mostrados a seguir. Neste
capitulo serdo discutidos os resultados dos ensaios Ecorr vs tempo e das curvas
de polarizacdo potenciodinamica. As taxas de corrosao estimadas com base nos
parametros eletroquimicos (derivados do gréafico de Tafel) serdo mostrados na
forma de uma superficie. Também sera discutida a correlacdo da taxa de
corrosdo com as outras variaveis dependentes (espessura de camada, fases

presentes na camada de compostos e densidade).
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8.1 - ENSAIOS DE Eoor vs tempo

A Figura 8.1 mostra alguns resultados dos ensaios Eoarx tempo para as
condicbes Pa PO, WaWE eR, 8, T, RE, SEeTE

Na Figura 8.1 a) pode-se ver que o tratamento, por plasma, do material P
elevou o valor de Eoor para valores mais nobres. Todavia, com o decorrer do
tempo, houve um rapido decaimento de potencial, indicando que o processo de
corrosao ja havia iniciado, com evidéncia clara da tendéncia a ndo passivacéo,
exceto para as amostras PA, cujo o potencial elevou-se levemente, a partir de 1
ks. Esta tendéncia ocorreu com a maioria das amostras nitretadas na atmosfera
1. Na Figura 8.1 b), a pnncipal caracteristica foi a grande diferenca do potencial
final (Ecorr) para as amostras nitretadas. A inclinagcdo das curvas € muito inferior a
encontrada, para os materiais mostrados na Figura 81 a). Na Figura 8.1 c),
também houve decaimento rapido de potencial até um tempo em torno de 0,5 ks,
deslocando o potencial para a regido ativa, apos o qual o potencial flutuou numa
faixa de + 0,04 mV (ver Curvas RE, SE e TE). Os valores de Eor também

aumentaram com o tratamento por plasma, tornando o material mais nobre.
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Tempo (ks)
b)

Figura 8.1 - Curvas Ecorr x tempo. Condi¢des: a) P a PO;. b) W a WE;
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Tempo (ks)

c)

Figura 8.1 (cont.) - Curvas Ecorr x tempo. Condi¢des: ¢) R, S, T, RE, SE e TE.

8.2 - ENSAIOS POTENCIODINAMICOS

Neste item discute-se as curvas de polarizacdo potenciodinamica em
relacdo as alteracbes, na tendéncia a passivacdo e dissolucdo dos materiais.
Alguns dos parametros da regido de Tafel sdo mostrados na Tabela 8.1. Na
Figura 8.2 a) tem-se as curvas de polarizacdo potenciodinamica, para 0s
materiais R, P e W, na condicdo com e sem tratamento por plasma. A analise das
curvas dos materiais sem tratamento por plasma (R, P e W) indicam o
aparecimento da regido de passivacdo para os materiais P e W, sendo que
guanto mais denso o material, menor € a corrente de passivacao (Ipess) e o
potencial de inicio da passivacdo (Eess). A nitrocementacdo destes materiais

(curva RE, PE e TE) induziu a uma queda da corrente na regido de dissolucao
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anddica, e consequentemente, da taxa de corrosdo. Mas o Ecorr ndo varia
significativamente a nao ser para W.

Na Figura 8.2 b) tem-se os resultados para o material P tratado na
atmosfera 1. As curvas mostram que os valores de corrente na regido de
dissolucdo anddica sdo menores para 0 material nitrocementado. Os valores de
corrente na regido de passivacdo, em geral, sdo menores para 0 material nao
nitrocementado, indicando que para potenciais elevados, a resisténcia a corrosao
do filme de 6xido é maior do que para a camada branca. J4 para os valores de
potenciais préoximos da regido ativo-passiva, a camada de compostos apresenta
melhor desempenho. E possivel, também, que esteja ocorrendo o rompimento da
camada, nas regides menos espessas, com a formacao de pilha galvanica entre o
substrato e a camada de compostos.

Na Figura 8.2 c) e d) tem-se os resultados para o material P tratado nas
atmosferas 2 e 3, respectivamente. Neste caso o tratamento por plasma suprimiu
a regido de passivacao existente para o material P na faixa de 0,7 a 1,6 V. Mas a
regido de dissolucdo anodica do material nitretado estende-se até a regido de
transpassivacdo, e os valores de corrente foram inferiores, até mesmo, aos
valores encontrados para a regido de passivacdo do material P.

Os resultados para o material W nitrocementado na atmosfera 3 sé&o
mostrados na Figura 8.1 e). Neste caso ficou nitido uma elevacdo do potencial
para corrente igual a zero (E(i =0), indicando que o material nitrocementado é
mais resistente a dissolucdo. A corrente de dissolucdo anddica é menor desde o

potencial de Ei =9 até aproximadamente 1V e, consequentemente, a taxa de
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corrosdo também o é O material WE diferenciou-se dos demais materiais
nitrocementados nesta atmosfera e isto foi observado para uma faixa de potencial
aplicado entre 125 V até 15 V. Nesta regido de potencial ocorreu a
transpassivacdo e posterior repassivacdo, indicando talvez a presenca de um
novo composto na camada. A transpassivacao ocorre de fato acima de 1,5V para
todos os materiais. Na Figura 8.2 f) tem-se os resultados para os materiais
sinterizados, processados com as trés faixas de tamanho de particula, do
portador de liga (R, S e T), apds nitrocementacdo na condicdo E (RE, SE e TE).
Os resultados ndo mostraram efeito significante, do tamanho de particula do
portador de liga, para estes materiais. Comparando o desempenho do material,
apoés sinterizacdo e ap0s a nitrocementagdo, pode-se ver que os valores Ei =0
sdo superiores para o material nitrocementado e a corrente de dissolucao
anddica é inferior. Isto indica que mesmo para materiais porosos (p = 6,7 g/lcm")

ocorre redugdo na taxa de corrosdo em potenciais mais elevados.
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Figura 8.2 - Curvas Potenciodinamicas. Condic¢des; a) R, P, W. RE. PE e WE; b)

P, atm1:
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Log I/A (Alcrm2)

c)

Log I/A (Alcn?2)

d)

Figura 8.2 (cont.) - Curvas Potenciodinamicas. Condicfes: c) P, atm2; d) P; atm3;
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Log I/A (Alcnm2)

e)

Log l/A (Alcm2)

f)

Figura 8.2 (cont.) - Curvas Potenciodinamicas. Condi¢des: e) W, atml; f) R, S, T,
RE. SE e TE.
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Os valores médios de ioom Hi0), taxa de corrosdo (TC,), Eor, e a
classificacdo’ [49] sdo mostrados na Tabela 8.1. As superficies de resposta para
a variavel dependente Taxa de Corrosdo, dos experimentos PA a PE, PF a PJ,
PK a PO e WA a WE, sdo mostradas na Figura 8.3 a), a d) respectivamente.
Todas as superficies séo inclinadas em relacdo aos seus eixos de referéncia,
com excecado da superficie mostrada na Figura 8.3 d). Apesar da superficie d)
mostrar uma pequena inclinagcdo (minimo 0,03 e maximo 0,06 mm/ano), se se
aplicar a hipétese Ho, chega-se a conclusédo de que as médias de cada condicdo
sdo idénticas entre si. A analise dos dados, também indicam que os fatores
explicam apenas 13,4% da variacdo ocorrida, ou seja, para esta condi¢cdo, 0s
fatores tempo e temperatura ndo exercem nenhuma influéncia. Os melhores
valores de taxa de corrosdo foram conseguidos para as condicées PD em a), Pl
em b) e PL em c). Em todas estas condi¢Ges, a taxa de corroséo foi infenor ao
valor encontrado para o substrato (P), com excecdo do material Pl. Para o
matenal W todas as condi¢cdes de nitrocementacédo, também melhoram a taxa de

corrosdo em relacdo ao substrato W.

~ Baseado em ligas a base de ferro e niquel. Taxas entre 0,1 a 0,5 mm/ano (bom) sao
consideradas excessivas para materiais mais caros, enquanto que taxas superiores a 5 mm/ano

(inaceitdveis) sao aceitaveis para materiais baratos (i. é. ferro fundido).
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Comparando as Figura 8.3 a) a ¢) com a Figura 7.3 a) a c), parece existir
uma espessura de camada de compostos critica, abaixo da qual a TC aumenta
com a nitretacéo por plasma. Contudo esta variavel ndo € a Unica importante . Na
atmosfera 1 o aumento da espessura de camada, habitualmente coincidiu com a
reducdo da taxa de corrosdo. A amostra PD apresentou os melhores resultados e
a espessura é inferior ao valor encontrado para PE. Na difracdo de raios-X de PD
identificou-se apenas a fase s- Fe23(N, C), enquanto nas demais existia uma
certa quantidade da fase y' - FedN. Além disto, a camada branca da amostra PE
contém uma maior quantidade de poros. A formacdo de poros na camada ocorre
como funcdo da decomposicédo da fase s em FesC e nitrogénio. Este processo é
acompanhado da formac&do de poros [96, 113], A principal diferenca entre a
Figura 8.3 b) e c) foram os valores médios da Taxa de Corrosédo (TC). Para a
superficie c¢), os valores foram inferiores mesmo com camada menos espessas,
indicando que é muito mais importante o recobrimento em toda extensdo da
superficie, do que a espessura de camada. 0 aumento da espessura por si SO
nao garante o melhor recobrimento. Isto pode estar relacionado com a maior
capacidade de limpeza da atmosfera, com teores alto de hidrogénio.
Comparando-se as taxas de corrosao dos materiais com zero, uma e duas
recompactacdes (R, P, W) existe um ponto de maximo em P. Este resultado
parece estar de acordo com o trabalho de Klar [07] em acos inoxidavel. De

acordo com o autor isto acontece como fung¢ao da morfologia dos poros.
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Tabela 8.1 - Resultados de Eaxr, Hi=0, lar, TC, e Classificacdo

Material

P
PA
PB
PC
PD
PE
PF
PG
PH
Pl
PJ
PK
PL
PM
PN
PO
W
WA
WB
e
WD
WE
R
S

T
RE
SE
TE

média + 1,96 x desvio padrdao da amostra.

Eoar (inV) Em, (tnV)

-0,50
-0,45
-0,42
-0,44
-0,39
-0,40
-0,52
-0,46
-0,39
-0,40
-0,44
-0,29
-0,41
-0,43
-0,28
-0,35
-0,52
-0,19
-0,17
-0,14
-0,12
-0,14
-0,45
-0,44
-0,46
-0,31
-0,22
-0,29

-0,67
-0,68
-0,53
-0,46
-0,57
-0,53
-0,66
-0,66
-0,54
-0,63
-0,64
-0,45
-0,52
-0,61
-0,46
-0,52
-0,64
-0,56
-0,55
-0,59
-0,32
-0,57
-0,59
-0,53
-0,62
-0,45
-0,32
-0,45

loar (UA/Cm )

41,51
95,70
14,57
16,74
5,56
10,87
67,50
85,20
62,00
50,30
77,09
18,36
15,10
44,97
17,53
34,49
-13,3
3,40
4,70
4,85
4,17
5,83
38,89
54,61
77,24
110,5
45,81
71,27

TC
(mm/ano)
0,48 + 0,08"
1,11 +0,15
0,18 + 0,05
0,20+0,04
0,06 + 0,03
0,13 + 0,02
0,78 + 0,35
0,99 + 0,24
0,72 + 0,08
0,58 + 0,17
0,89 + 0,26
0,21 + 0,24
0,18 + 0,06
0,52 + 0,45
0,20 + 0,08
0,40 + 0,34
0,15 + 0,02
0,04 + 0,01
0,05 + 0,03
0,05 + 0,03
0,05 + 0,06
0,06 + 0,06
0,45+ 0,16
0,63 + 0,45
0,90 + 0,72
1,28 + 0,29
0,53 + 0,09
0,83 + 0,91

Classificacao

Bom

Pobre

Bom

Bom
Excelente
Bom
Satisfatorio
Satisfatorio
Satisfatorio
Satisfatorio
Satisfatorio
Bom

Bom

Bom

Bom

Bom

Bom
Excelente
Excelente
Excelente
Excelente
Excelente
Bom
Satisfatorio
Satisfatorio
Pobre
Satisfatoério
Satisfatoério
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— 35

0,577
0,621
0,664
0,708
0,752
0,795
0,839
0,883
0,926
0,970
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Figura 8.3 - Superficie de resposta para a variavel dependente Taxa de Corrosao

como Funcdo do Tempo e da Temperatura de Nitretacdo. Condicao:

a) PA a PE; b) PFaPJ.
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0,230
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b-—--1 0,312
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] 0.421

O
ml 0036
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VI 10048
m 0,049
= 0051
15 IH1 0053

d)

Figura 8.3 (cont.) - Superficie de resposta para a variavel dependente Taxa de
Corrosdo como Funcdo do Tempo e da Temperatura de
Nitretacdo. Condicdo: c¢) PK a PO; e d) WA a WE.
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0 resultado da anélise de variancia dos dados sdo mostrados nos gréaficos
de Pareto, da Figura 8.4 a) e d). Pode-se ver que apenas o grafico mostrado em
a) contém variaveis cujo o efeito é significativo (a = 5%). Nos demais, nenliuma
das variaveis puderam ser consideradas como significativas. Na figura a) todas
as variaveis (tempo, temperatura e a interagdo tempo Xx temperatura)
apresentaram confiabilidade superior a 95%, indicando forte influéncia sobre a
variavel de resposta taxa de corrosdo. A checagem da curvatura também foi
significativa, indicando que o modelo quadratico devera ser aplicado para se
obter uma superficie de resposta precisa.

Na Tabela 8.2, pode-se observar os resultados dos materiais P e W,
sinterizados e nitrocementados (atmosfera 3), apds correcdo da area para o valor
real. Para isto foi utilizado o fator de correcdo de area, mostrado na Tabela 7.1.
Os resultados indicam que o aumento da corrosao, devido aos poros, deve-se a
pelo menos dois fatores: efeito do aumento de area e alteracdo das condicbes de
ataque em regides microscopicas.

Comparando-se os valores de P, PA a PE com W, WA a WE, é possivel
notar que a correcdo aproxima os valores de lar e TC. As curvas
potenciodindmicas, também se aproximam, mas nao se tornam idénticas, o que
seria de se esperar, se 0 aumento da taxa de corrosdo fosse proveniente apenas
do aumento de area (Figura 8.5). Isto confirma que em alguns pontos, a taxa de
transferéncia de carga e, consequentemente, a corrosao é diferenciada (corrosao

em fresta).
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p=,05

TEMPERATUR/
txT
TEMPO
CURVATUR/ |i
2 4 6 8 10 12 14
ESTIMATIVA DO EFEITO (VALORE ABS.)
a)
P=,05
TEMPC m | n 1,229306
txT -.13659
TEMPERATUR) | | .1365896
CURVATURA "AVMVVGW .0610847 T
-0,5 0.0 0.5 1,0 15 2.0 2,5

ESTIMATIVA DO EFEITO (VALOR ABS)

b)

Figura 8.4 - Grafico de Pareto para a Variavel Dependente Espessura conno
Funcdo das Variaveis Independentes Tempo e Temperatura:
a) Condicao PA a PE; b) Condicao PF a PJ,
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CURVATURA

txT

TEMPERATUR |

TEMPC:

o4 06 08 10 12 14 16 18 20 22 24
ESTIMATIVA DO EFEITO (VALOR ABS)

®)

p=,05

0.0 0,5 10 15
ESTIMATIVA DO EFEITO (VALOR ABS)

d)

Figura 8.4 (Cont.) - Grafico de Pareto para a Variavel Dependente Espessura
como Funcéo das Variaveis Independentes Tempo e
Temperatura: ¢) Condicdo PK a PO; e d) Condicdo WA a WE.
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Tabela 8.2 - Dados de Corroséo das Amostras Com Correcéo de Area.

Identificacao

CP
OPA
CPB
CPC
CPD
CPE
CWwW
CWA
cwB
CwC
CWD
CWE

x ENX

o0

Eoar [=(5o) laar TC
(mV) (mV) (nA/lcm”) (mm/ano)
22,32 0,26
51,45 0,60
7,83 0,10
9,00 0,11
2,99 0,03
5,84 0,07
7,15 0,10
1,83 0,03
2,53 0,03
2,61 0,03
2,24 0,03
3,13 0,04
Log I/A (Alcnm2)
a)

Classificacao

Bom
Satisfatorio
Otimo
Bom
Otimo
Otimo
Otimo
Excelente
Otimo
Otimo
Otimo
Otimo

Figura 8.5 - Curvas Potenciodindmicas Corrigidas: a) Sinterizado.
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Log /A (Alcrm2)

b)
Figura 8.5 (cont.) - Curvas Potenciodinamicas Corrigidas: b) Sinterizado e

Nitrocementado.

Como foi visto na Tabela 8.1, os valores de taxa de corrosdo de algumas
das amostras tratadas por plasma sdo superiores aos valores encontrados para
0S seus respectivos substratos (P, W, R, S e T). As amostras nitretadas na
atmosfera 3 apresentaram resultados de corrosdo melhores do que as nitretadas
na atmosfera 2, apesar de suas espessuras de camada serem inferiores. A
analise dos cortes longitudinais das amostras nitretadas/nitrocementadas sao
mostradas na Figura 8.6 a) a d). A nitrocementacéo por plasma, além de produzir
valores superiores da espessura da camada de compostos, também levou a
nitretacdo interna dos poros superficiais (Figura 8.6 a)) e, até mesmo, da
ramificacbes destes Figura 8.6 b). Justifica-se desta forma o0s excelentes
resultados de TC encontrados para estas amostras. Para as amostras nitretadas

na atmosfera 3, também foi possivel verificar a nitretacdo interna dos poros
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superficiais (Figura 8.6 d)). Para as amostras nitretadas na atm2, foi possivel se
identificar um grande numero de regifes, onde a nitretacdo interna dos poros néo
ocorreu (Figura 8.6 c¢)). Para que o tratamento por plasma melhore a resisténcia a
corrosdo dos materiais sinterizados, é necessario que nao exista porosidade
aberta no sinterizado e que durante o processo de nitretacdo/nitrocementacao
ocorra a nitretacdo interna de todos os poros abertos a superficie. Isto se torna
mais facil em materiais com densidade superior a 7,1 g/cnm.

Na difracdo de raios-X, identificou-se, apenas, a fase s - FeasN para a
amostra PD. Nas demais amostras surgiram linhas de difracdo referentes a fase
y - FedN. A Figura 8.6 ilustra micrografias obtidas através de elétrons
retroespalhados, onde as diferencas de densidade das fases, presentes na
camada, resultam em diferentes tons de cinza. Analises de EDAX destas regides

permitiram identificar diferencas no teor de nitrogénio, confirmando a presenca de

fases distintas na camada de compostos.

8.3 - ANALISE DA SUPERFICIE APOS CORROSAO.

A microestrutura obtida em microscépio eletrénico de varredura (MEV)
para a amostra W, antes do ensaio de polarizacdo potenciodinamica, € indicada
na Figura 8.7 a). ApGs 0 ensaio de polarizacdo potenciodindmica, obteve-se a
microestrutura mostrada na Figura 8.7 b). A andlise destas microestruturas
superficiais indicam que o processo de corrosdao € uniforme mesmo apos a

transpassivagao.
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iikVF.fl  100Cx niiFIOSP.I

©

camada de compQ~ips

Figura 8.6 - Imagens de Elétrons Retroespalhados das Amostras: a) PE; b) PB;
c) PJ; d) PO; e) PD.
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() (@

Figura 8.7 - Microestruturas das Amostras: a) W, antes; b) W, apos o ensaio de

Polarizacdo Potenciodinamica.

As microestruturas obtidas para as amostras WE, antes e apds 0 ensaio
de polarizacdo potenciodinamica, sdo mostradas na Figura 8.8 a) e b) e ¢). O
ataque conrosivo apresentado foi do tipo uniforme, com um pequeno ataque nas
regides interparticulas (poros) e nas regibes bifasicas da camada. O ataque
também foi menos intenso do que o apresentado pela amostra W (Figura 8.7 b)),
0 que concorda com os resultados da Tabela 8.1

Na Figura 8.9 a) e b), pode-se visualizar as micrografias de secbes
longitudinais obtidas em MEV, para a amostra PA antes e ap0s o0 ensaio de
polarizacdo potenciodinamica. O ataque corrosivo apresentado foi severo tanto
na camada de compostos, como nos poros ramificados em contato com a

superficie.
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Sec¢bes longitudinais da amostra sinterizada P, tratada por plasma na
condicdo D, séo visualizadas na Figura 8.10. Em a) tem-se a amostra PD, apos a
polarizacdo potenciodindmica até o potencial de 0,2 V vs Hi =9. Em b), apos
polarizacdo até a transpassivacdo. Pode-se observar um ataque muito severo
sobre a camada para a amostra polarizada até a transpassivacdo, sendo que em
alguns pontos houve corrosdo da Interface camada substrato. Nesta regido a
corrosao ocorreu de dentro para fora, indicando que o substrato é mais nobre do
gue a camada. As curvas potenciodinamicas da amostra nitrocementada indicam
correntes superiores aos valores encontrados, para o substrato, quando o
potencial excede a 1V ( Figura 8.2 b)). Este fato confirma a formac&o de um filme
de oxido sobre o substrato de natureza mais nobre, do que a camada de
compostos obtida por nitrocementacdo. Outra hipdtese é que o filme atue como
barreira de forma mais eficiente (mais denso, menor condutividade). Para os
materiais nitretados este fato ndo ocorreu. Apesar dos resultados de corrosao
apresentados para os materiais nitrocementados serem melhores do que os
obtidos para as demais atmosferas. Acredita-se que 0s possiveis carbonitretos
elou carbetos presentes na camada prejudicam o seu desempenho frente ao

ataque corrosivo.
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(a) ()

(©)

Figura 8.8 - Microestruturas das Amostras: a) Superficie WE. antes;

b) Superficie WE, apds ensaio de Polarizacdo Potenciodinamica;

c) Secdo longitudinal WE ap06s ensaio de Polarizacao

Potenciodinamica.
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(a)

camada de compostos coi roida -

N{2akfirfS

(b)

Figura 8.9 - Microestruturas das Amostras; a) PA, antes; b) PA, Apos Ensaio de

Polarizacdo Potenciodinamica.
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(b)

Figura 8.10 - Microestruturas das Secoes Longitudinais da Amostra PD:

a) Polarizacdo até 0,2 V; b) Polarizacao até Transpassivacao.



Capitulo 9:

CONCLUSOES

Vérias condi¢cbes experimentais foram alteradas com o
intuito de se conhecer o efeito de alguns dos parametros do processo de
sinterizacdo e de tratamento por plasma, na resisténcia a corrosdo e em outras
variaveis correlatas como: densidade, superficie real, espessura de camada e

profundidade de endurecimento. As observacOes e conclusdes sdo enumeradas

abaixo.

9.1 - EFEITO DO TEMPO DE TRATAMENTO POR PLASMA

1. A taxa de crescimento da camada branca diminui para tempos longos.
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2. A profundidade de endurecimento é fortemente influenciada pela
variavel tempo (principalmente a baixa temperatura). Ja em relacdo a
espessura de camada branca seu efeito pode ser negligenciado, exceto
para a atmosfera com metano.

3. Com o aumento do tempo de tratamento aumenta-se a taxa de corrosao.

9.2 - EFEITO DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO POR PLASMA
1 A espessura de camada € fortemente influenciada pela temperatura.
2. Em relacdo a profundidade de endurecimento, a variavel temperatura so
foi significativa para as atmosferas com metano.
3. Na atmosfera com 75% de nitrogénio, a quantidade relativa da fase Yy’

aumentou com a temperatura.

9.3 - EFEITO DA ATMOSFERA DE TRATAMENTO POR PLASMA

1. A atmosfera com metano é mais eficiente para aumentar a espessura de
camada branca e a profundidade de endurecimento.

2. A adicdo de metano na atmosfera de tratamento por plasma aumenta a
quantidade relativa da fase s, na camada branca.

3. A reducado do teor de nitrogénio na atmosfera aumenta a quantidade
relativa da fase y‘, na camada branca.

4. Altos teores de hidrogénio na atmosfera facilitam o revestimento dos

poros.
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5. A atmosfera com metano é mais eficiente em revestir 0os poros,
consequentemente apresenta maior eficiéncia na protecdo contra a
corrosao de materiais porosos.

6. Todas as condi¢cbes estudadas promoveram reducdo da corrente na
regido de dissolucdo anddica (ativa), consequentemente, o0
comportamento frente a corrosdo melliora nesta faixa de potencial.

7. Em potenciais elevados a camada branca falha nas regibes menos
espessas, expondo o substrato. Em algumas amostras evidenciou-se
corrosao no sentido interface substrato.

8. A densidade de corrente dos materiais nitretados nas atmosferas dois e
trés (sem metano), cresceu como funcdo do potencial aplicado na faixa
entre Hi0) até Bras 0 perfil destas curvas ndo permite delimitar as
regides ativa, passiva. 0 aumento da densidade de corrente como
funcdo do potencial aplicado, pode estar relacionado ao processo de
transferéncia de massa.

9. A regido de passivacao s6é aparece nos materiais tratados em atmosfera

com metano.

9.4 - EFEITO DO NUMERO DE RECOMPACTACOES
1 O aumento do nimero de recompacta¢cées com o conseqiiente aumento
da densidade, diminuicdo do tamanho dos poros e da superficie
especifica das amostras € muito mais significativa em melhorar a

resisténcia a corrosdo do que todos os outros fenébmenos.
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2. 0 aumento do numero de recompactacbes reduziu os valores de
espessura da camada branca. Isto, provavelmente, deve-se a reducao
da superficie livre em contato com o plasma.

3. 0 aumento do numero de recompactacfes aumentou a importancia do
coeficiente de difusdo volumétrico, obtendo-se assim, maiores
profundidades de endurecimento, para tempos mais longo e
temperaturas mais altas.

4. Com o aumento do numero de recompactaces observou-se o0
surgimento da regido de passivagcdo nas curvas potenciodindmicas.
Quanto maior o numero de recompactacées menor foi o potencial e a
corrente de passivacao (Bpess, Ipess;-

5. Comparado-se as taxas de corrosdo para as amostras obtidas com
diferentes numero de recompactacdes (0, 1 e 2), conclui-se que, a taxa
de corrosdo € maior para uma uUnica recompactacdo. Isto pode estar

relacionado com o fator de forma dos poros.

9.5 - EFEITO DO TAMANHO DE PARTICULA DO PORTADOR DE LIGA
1. Apesar do tamanho de particula do portador de liga influenciar no
tamanho médio dos poros, seu efeito ndo foi significativo nas variaveis
espessura de camada branca, profundidade de endurecimento e taxa de

COrrosao.
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Caodigo de ldentificacdo das Amostras

o primeiro digito identifica a condigcdo de sinterizacao :

* R sem recompactacao e tamanho de particula de portador x <45 [j,m

* S sem recompactacao e tamanho de particula de portador 45 <x <63 (im;

» T sem recompactacdo e tamanho de particula de portador 63 <x < 75 [xm

» Precompactado a 600 MPa e tamanho de particula de portador x <45 (j,me

W recompactado duas vezes a 600 MPa e tamanho de particula de portador x< 45 ~m;

O segundo digito identifica a condi¢do de tratamento por plasma, e o
terceiro digito identifica 0 nimero de repeticéo.

TC)
570 D.IN E.J.0
540 D
510 AFK B.G.L

2 4 6
Condicbes de Tratamento por Plasma; Tempo, Temperatura e
Atmosfera, Condigdes; A a E - atmosfera 75% N2 - 23.75% H2 - 1.25%

CH4 (atm 1): F a J - atmosfera 75% N2 - 25% H2 (atm 2); KaO -
atmosfera 25% N2 - 75% H2 (atm 3).

Exemplo PD3
Terceira repeticdo do material sinterizado com uma recompactacido e
tamanho de particula de portador menor que 45 i"m e tratado por plasma, na

atmosfera 1 por 2 horas a 570 °C.



