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Hv - Microdureza Yickers

mV - Mili Volts

mP4 - Mill polegadas por anc

REH - RagZo de evolugdio de Hidrogénio

RRO - Reagdo de redugfo de oxigénio

Rp - Resisténcia de polarizagdo

R - Recozido nitretado com mistura 75% Nz + 25% Hy.

R-A - Recozido nitretado com mistura 25% Nz + 75% Ha.

R-X - Recozido nitretado em 75% Nz + 25% Hz. e pés-oxidado superficialmente
TR - Temperado e reverudo nitretado corn mustura 75% Nz + 25% Hp.
TR-A - Temperado e revenido nitretado com nustura 25% Nz + 75% Hp.

TR-X - Temp. e revenido nitretado em 75% Nz + 25% Hy. e pds-oxidado superfic.
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1 - INTRODUCAO



I - INTRODUGCAO

1.1 - GERAL.

A preocupagio dos povos com a deterioragao dos metais através da corrosao
é fato conhecido desde a idade meédia, mas os maiores esforgos para seu controle
coincidem, por razdes dbvias, com a revolug@o industrial e tecnolégica através do
mundo.

Os gastos mundiais decorrentes da corrosao sdo imensos e sdo causados
principalmente por redugdo da vida il de componentes mecénicos, custos de
manutengao e processos de protegdo. Existem ainda fatores secundarios que
contribuem para os gastos como, por exemplo, tempo gasto para reparo ou
reposigsio do componente corroido, perdas de produtos (leos, gases, liguidos, etc)
através de vazamentos em sistemas industriais atacados por corrosdo, perda de
eficiéncia devido a presenga de produtos de corrosao, etc.

Atualmente, muitos sdo os processos utilizados para aumentar a resisténcia a
corrosao dos metais. Podemos citar como exemplos os revestimentos organicos
(tintas), revestimentos inorgéanicos (fosfatizagdo, cromatag@o, etc.), revestimentos
metalicos, prote¢do catédica, protecdo anddica, mais recentemente a nitretagdo, etc.

A nitretago de metais é um processo que até nfio muito tempo atrés tinha a
finalidade basica de melhorar propriedades mecanicas, tais como resisténcia ao
desgaste e resisténcia a fadiga, trazendo associada uma melhora na resiténcia a
corrosdo. Os processo utilizados até entdo para a nitretagao sdo conhecidos como
nitretagdo liquida e nitreagdo gasosa, relativamente dispendiosos e altamente
poluentes. Existe ainda uma outra técnica de nitretagdo, a nitretagdo por plasma (ou
iénica), que sera descrita detalhadamente mais adiante. A nitretagdo por plasma
possue baixo custo de operagdo, indice de emissdo de poluentes praticamente nulo e
tem trazido excelentes resultados como processo de protegdio contra a corrosdo,
além da melhoria nas propriedades mecanicas. Uma pesquisa feita em 1991 pelo

“Engrneering Research Centar for Flasns Aided Manutsctizng” informou que os
investimentos na tecnologia de plasma alcangaram cercade US$ 50 bilhdes na area
de nitretag8o para protegfio de metais contra corrosdo, cerca de US$ 26 bilhdes em
processamento de semicondutores, US$ 40 bilhSes em eletrdnicas de plasma, US$ 2
bilhdes no endurecimento de ferramentas, e outros. Nela pode-se ver que os
investimentos na area de protegdo a corrosdo utilizando tecnologia de plasma
mereceram destague.



Talvez a caracteristica mais marcante da corrosdo € a imensa variagdo de
condigGes sob as quais ela aparece e o grande nimero de formas que ela pode ter.
- Caracterizar e catalogar o comportamento dos metais e suas ligas frente 2 corrosdo
nio é tarefa facil, devido justamente aos intmeros fatores que afetam os processos
de corrosao. Quando se quer optar por um material para aplicagdo em determinado
ambiente, como elemento de trabalho, em geral deve-se proceder a testes
preliminares de resisténcia a corrosdo em meios que reproduzam da methor forma
possivel tal ambiente.

Como técnicas de ensaios de resisténcia a corrosdao podem ser citadas
basicamente duas classes: os ensaios de campo e os ensaios eletroquimicos. Os
ensaios de campo sdo executados deixando-se o corpo de prova exposto a0 ambiente
desejado e fazendo a avaliag@o da corrosdo em fungdo do tempo. Em geral sdo
bastante demorados. Os ensaios eletroquimicos utilizam-se de técnicas que
polarizam eletricamente os corpos de prova imersos na solugdo de ensaio,
acelerando os processos de corrosao. Modelos tedricos sao utilizados para calcular
valores de constantes intrinsecas dos materiais e taxas de corrosdo. Atualmente as
técnicas eletroquimicas estdo em franco desenvolvimento devido & versatilidade de
seu uso e ao curto tempo necessario para as analises, fator este importante do ponto
de vista pratico e econdmico.

Neste trabalho, técnicas eletroquimicas foram utilizadas para caracterizar o
comportamento frente & corrosao do ago 4140 nitretado por plasma.



2-TE AS S PROCESSOS OR

Na natureza , a grande maioria dos metais encontrados tem tendéncia &
formagdo de compostos mais estaveis, como por exemplo 6xidos e sais. A estes
compostos formados chamamos de produtos de corrosao.

Assim, o termo corrosao esta relacionado com a oxidagao de um metal para
a formago de um composto mais estavel termodinamicamente nas condigSes a que
esta submetido.

A oxidac%o de um metal é caracterizada pela perda de elétrons, representada
pelo esquema :

M® ——> M™ + ne-

Sempre que houver uma oxidagdo, deve haver uma redugéo associada para
receber os elétrons cedidos pela oxidag@o. Esta oxidagdo pode ser representada
genericamente por:

im 4+ me ——> Z2

onde Z2 pode ser uma molécula neutra, um &nion ou ainda um cation. Exemplos de
reagGes catddicas serdo dadas mais adiante.

1.2.1 - COMPORTAMENTO DE UM METAL EM SOLUCOES
ELETROLITICAS

Quando um metal é submerso em uma solugéo eletrolitica estabelece-se uma
diferenca de potencial entre as duas fases, a solida e a liquida, por fatores elétricos e
quimicos. Esta diferen;a de potencial é chamada de diferenga de potencial
eletroquimico.

Ao sistema complexo Metal imerso em solugao eletrolitica dd-se o nome de
Eletrodo.



A situagfio acima tende a evoluir espontancamente de modo a atingir um
estado de equilibrio, que pode ser representado por:

M™iicic) + DeTrewd © MOgewd

De uma forma bem simplificada, a figura 1.2.1 mostra o comportamento do
ferro em solugdo eletrolitica:
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Figura 1.2.1 - llustragZo simplificada do comportamento do ferro em uma
solug@o eletrolitica.

Na prética, através do acimulo de elétrons na superficie metalica e adsorgdo
de dipolos, ions, etc. na interface, observa-se a formagdo de uma dupla camada
elétrica.
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Figura 1.2.2 - Representagdo tedrica da corrosdo de um metal e formar;ﬁo de
dupla camada elétrica.

Havera sempre o estabelecimento da igualdade de potencial eletroquimico
entre o metal e a solugdo a custa de uma diferensa de potencial elétrico entre uma
fase e outra.

Analisando em detalhes temos:

1) - Quando o potencial dos ions metalicos na rede cristalina do metal for
maior que o potencial dos ions metalicos na solug@o, havera tendéncia espontanea da
passagem daqueles ions para a solugdo e a fase metalica ficara com excesso de carga
elétrica negativa. A transferéncia destes ions prosseguira até que o potencial da fase
metélica tenha diminuido o suficiente para ser igual a0 dos fons em solugdo. Nestas
circunstancias a fase metalica tera adquirido um potencial elétrico negativo em
relagdo a solugo.



2) - Caso Contrario, i. 8, o potencial dos fons metalicos na rede cristalina do
metal é menor que o potencial dos fons metalicos na solugdo, havera tendéncia
espontanea da passagem dos ions da solug@o para rede cristalina do metal e a fase
metalica ficara com excesso de carga elétrica positiva. A transferéncia destes fons
prosseguira até que o potencial da fase metalica tenha aumentado o suficiente para
ser igual a0 dos ions em solugfio. Nestas circunsténcias a fase metdlica tera
adquirido um potencial elétrico positivo em relag@o a solug@o.

3) - Caso nsutro, 1. é, o potencial dos ions metalicos na rede cristalina do
metal é igual a0 potencial dos ions metalicos na solug@o, a fase metdlica tem o

mesmo potencial que a solugao e o balango da troca é igual a zero, isto €, um estado
de equilibrio ocorre instantaneamente.

1.2.2 - DETERMINAGCAO DO POTENCIAL DE ELETRODO.

Potencial de Eletrodo Padrio(1)

Os eletrodos padrdo sdo também chamados de eletrodos reversiveis e so
obtidos com a imerséo de um metal puro em uma solug@o contendo seus préprios
fons. Para se determinar o potencial dos eletrodos, estabeleceu-se uma condigo:
Concentragdo 1 molal dos ions em solugdo (Porque o potencial varia com a
concentragao dos ions). Para fins praticos usa-se | molar (em baixas concentragdes
M= W),

A medida do potencial é feita considerando-se o Eletrodo Normal de
Hidrogénio (ENH) como referéncia quando o metal atinge o equilibrio com a
solug@o. Assim surgiu a série eletroquimica ou tabela de Potenciais de Eletrodo
Padrao.

Como convengdo de sinais adota-se a recomendada pela IUPAC, escrevendo
a reag@o do eletrodo como sendo:

MM 4+ ne- & M°

ou seja, o potencial de redug?o.



Para eletrodos reversiveis temos a equagio de NERNST, que permite o
calculo de Potenciais de eletrodos fora das condigSes padrao de concentragio:

E=E -RT .In At
nF A2

Onde: Ay = Atividade do eletrodo no estado reduzido (Se sélido = 1, por definigéo)
A2 = Atividade do eletrodo no estado oxidado.

Potencial de Eletrodo Irreversivel:

O potencial de eletrodo irreversivel é observado na pratica para os casos de
corrosio metalica. E dito irreversivel porque a reagfio de redugdio associada é
composta pela redugao de outros ions e ndo somente do metal em questdo, ndo
permitindo assim o reestabelecimento do equilibrio do eletrodo. Como exemplo
pratico temos a oxidagdo do ferro em presenga de dguae ar:

Fe — Fe?* + 2e- ' Reagdo Anddica
HO + 11202 + 2= — 20H- Reagdo Catddica
Fe2*_ + 20H- — Fe(OH); Reagdo Global

Fe(OH)p + 1/202 + H0 — Fe(OH)3

A insolubilidade dos produtos da reagao ndo permite que se alcance ¢ estado
de equilibrio.

Uma vez que a equag@o de Nernst sé6 & valida para reages de eletrodos
reversiveis, tem-se que determinar os potenciais para cada sistema metalfsolugdo. A
tabela 1.2.1 retine alguns exemplos de potenciais obtidos experimentalmente.



Tabela 1.2.1 - Potenciais (em mY ve ENH) de alguns eletrodos
irreversiveis obtidos experimentalmente.

Potencial em solug@o

Metal NaCl 3% NaCl 3% e | pot padrio

Hzoz nal %
inicial | final inicial| final
Ag +024 | +0.20| +0.23 | +0.23 +0.00
Cu +0.02 +0.05 +0.20 +0.05 +0.34
PY -0.39 | -026| -035 | -0.24 -0.12
Ni -0.13 | -002| +0.2 +0.05 -0.22
Fe -0.34 | -050| -0.25 | -850 -0.43
Cr -0.02 +023| +0.40 +0.60 - 0.557
Al -063 | -0.63| -0.52 - 0.52 -1.34

O potencial dos eletrodos irreversiveis tem dependéncia de varios fatores,
como por exemplo a agressividade do meio, formagdo de peliculas passivantes, tipo
de reago catédica associada, etc.

Em alguns casos é importante identificar o tipo de reag@o catédica presente
na reagdo de corrosdo para que se possa prever ou sugerir métodos de controle da
mesma. As reacSes catddicas comumente observadas em corroséio aguosa s&o(2);

Reagdo de Desprendimento de Hidrogénio (RDH)
Reago de Redugao de Oxigénio (RRQO)

embora reagdes catodicas tais como Fe3+ — Fe2+, Cly — Cl- possam ocorrer
sob certas condigdes. A maioria das solugdes aquosas contém oxigénio dissolvido e
portanto a RDH e a RRO sao ambas possiveis e podem ocorrer simultaneamente. A
RDH ocorre com maior probabilidade em solugdes acidas quando estas contém um
excesso de ions HOO* (HO* + e« — 1/ZHp + Hy0). Em solugdes neutras ou
alcalinas o desprendimento de hidrogénio raramente ocorre, mas quando ocorre, o
procasso se da conforme a equagdo:

HO + e —» 112H, + OH-



A principal reagdo catddica em solugdes neutras e alcalinas é a redugéo de
oxigénio:

11202 + HO + 2= — 20H- -

Termodinamicamente, o oxigénio dissolvido é um oxidante mais poderoso
que o fon hidroxdnio, H{O* em todos os valores de pH. Em solugBes acidas a
concentragéo de fons HyO* é alta, por voltade 1 mol/], e assim a REH se sobressai.
Entretanto em solugdes aproximadamente neutras, a concentrag@o de ions H{O* é
" de apenas 107 mol/l , enquanto que a solubilidade do oxigénio a 25 °C é cerca de
10-3 mol/l, que é maior por um fator de 104 Dessa forma, em solugSes
aproximadamente neutras, a RRO é termodinamicamente e cineticamente favoravel.

Nos casos em que a concentragao de oxigénio é reduzida por alguma razdo, a
RDH comega a competir com a RRO, mudando o potencial do eletrodo formado.
‘Este fato traz como consequéncia um dos tipos de corrosdo mais observados, a
corrosao por asragao diferencial, que sera abordada mais detalhadamente no item
1.2.4 Pilha de Aerago Diferencial, segao 1.2.

O esquema abaixo mostra hipoteticamente a dependéncia do potencial do
eletrodo em fungdo da reag@o catédica e da reagio anddica.

(Ee)c
M—M+ne (1)

(Ee);

O"+ne — R (3)

|

!

'

] \
Ecorr ------ !
]

'

!

~0" ¢+ ne"— R (2

g +
lor 1cor Log (corrente)

Figura 1.2.3 - Dependéncia do potencial de equilibrio de um eletrodo em fungéo
da reaggio catddica, onde (1) representa a curva de polarizagdo anddica de um metal
e (2) e (3) representam duas reagdes catddicas diferentes.



2.3 - ESPONTANEIDADE DAS 0 0B

A espontaneidade das reagdes de corrosdo pode ser prevista através da lei da
termodinamica que relaciona o potencial da pilha eletroquimica envolvida com a
variag#io da energia livre de Gibbs (AG) do processo. '

Para a determinag@o do potencial de uma pilha temos:

" Epma = Ecawdico - Earotico
sendoque: AG =-nFE

Se AG > 0 areagao ndo é espontanea.
Se AG < [ areagdo é espontinea.

Portanto, pode ser visto que quando o potencial de uma pilha & positivo
temos uma reagao espontanea e, caso contrario, temos uma situagdo néo espontanea.

Deve ser lembrado que a termodinamica examina e quantifica a tendéncia da
corrosao e das reagOes parciais ocorrerem, sem fornecer dados com relagao a
velocidade com que elas ocorrem. A welocidade das reag8es de corros@o sera
abordada mais adiante (item 1.4.1).

1.2.4 - PILHAS ELETROQUIMICASU2: Consideragdes gerais:

Como ja foi wisto, sempre que um metal é submerso em uma solugéo
eletrolitica, forma-se um eletrodo. O potencial atingido depende da solugdo
eletrélita, das caracteristicas do metal e da superficie exposta. Assim, sempre que
duas regides distintas formando eletrodos com potenciais diferentes estio presentes
e fazem parte do mesmo circuito elétrico, forma-se uma pitha eletroquimica. Nesta
pilha ha uma regido onde ocorre uma oxidagao e outra onde ocorre uma redugéo.

Nestes termos, € importante notar que o processo de corrosao esta associado
com a formagdo de pilha(s) sobre a superficie ou, até mesmo, no interior de corpos
metalicos.
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Uma pilha é composta basicamente por:

a) Anodo: Onde ocorre oxidagdo (corrosio) e onde a corrente elétrica, na forma
de ions metalicos positivos, entra na solug2o.

b) Eletrdlito: Condutor (usualmente liquido) que através de ions transporta a
corrente elétrica do anodo para o catodo.

c) Cétodo. Onde ocorre redugdo. Os elétrons combinam-se com jons em solugZo
provocando reagdes de redug3o.

d) Circuito Metalico; Ligagao metalica entre o anodo e ¢ catodo por onde escoam
os elétrons no sentido anodo-catodo.

Para uma reagao de éxi-redugdo genérica do tipo:
ah + BB — ¢C + dD

Desenvolvendo a partir da equago de Nernst, a forga eletromotriz da piltha é obtida
como sendotd);

E = Fo -0.0591.1og_2§-_§_

n

onde aa e ap s30 as atividades das espécies oxidadas A e B e ac e ap sdo as
~ atividades das espécies reduzidas C e D.

Pela equagdo de Nernst pode-se ver que aparece uma diferenga de potencial
entre dois eletrodos quando:

a) - Os eletrodos sao constituidos por substancias diferentes e possuem, portanto, Eq
diferentes.

b) - Os eletrodos sdo da mesma substincia mas as solugdes possuem atividades
diferentes.

c) - Os eletrodos sfo da mesma substancia, as solugSes possuem atividades iguais
mas os eletrodos sdo submetidos a diferentes pressdes parciais de substancias

gas0sas.
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d) - Os eletrodos estdo em temperaturas diferentes.
Assim, devem ser destacados os principais tipos de pilha observados nos
casos de corrosao:

— Pilhas de Eletrodos metalicos diferentes (a).
— Pilhas de Concentragdo (b - ¢).
— Pilhas por temperaturas diferentes (d).

Em pilhas de metais diferentes, o anodo sera o metal (ou liga metalica) de
menor nobreza frente a corrosao e o catodo sera o de maior nobreza.
Exemplo: No caso da camada de nitretos em contato com um corpo de ago 4140, o
anodo sera o ago e o catodo a camada de nitretos.

Alguns metais tornam-se passivos através da formagao de uma pelicula fina e
aderente de oxido ou outro produto insolivel qualquer. Neste caso temos a
formagao de uma pitha onde a camada passivada funciona como céatodo. Este tipo de
pilha é chamada de Pilha Ativa Passiva. Geralmente os fons Cl; Br- e I
destroem(23.1622 oy impedem a formag#o desta camada passivada, penetrando nela
em pontos de falhas ou poros, atingindo o metal nio passivado e promovendo a
corrosdo. Para casos em que o metal esta totalmente passivado, como é comum no
ago inox, cromados e etc., a corrosdo ocorre sob a forma puntiforme, chamada de
pites.

Pilhas de Acdo Local ocorrem quando impurezas presentes na liga ou até
mesmo graos (elementos) da liga formam regides de potenciais diferentes, gerando
uma pequena pilha que inicia o processo de corrosao.

Em pilhas de concentragao podemos ter dois casos:

Iénica:  Ocorre quando uma mesma superficie metalica estd submetida &
concentragdes diferentes de eletrdlitos. Para melhor compreensdo do caso
observemos ¢ equilibrio:

MM + ne- & M
Para o caso do eletrdlito mais diluido, o equilibrio é deslocado para a esquerda

aumentando assim a corrosfo. Portanto temos um &nodo na regido onde o eletrélito
tiver menor concentragao.
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Aeracio Diferencial(129: Este fendmeno ocorre para metais que possuem
regides submstidas a concentragdes de oxigénio diferenciadas como, por exemplo,
metais parcialmente submersos em solugbes. A regido submersa, i. 6, a que esta
sujeita & menor concentragdo de oxigénio é o anodo e a outra é o catodo. Isto pode

ser provado pela equag@o de Nernst:

Epie = Ecawdo - Earoto (1)

2ZHXO 4+ O2 + 4= & 40H-

E = E° - 0,0591 . log a*[OH]
4 pO2

supondo a reagdo anédica como sendo:

Earoto = 0,401 - 0,0591 . log at [OH
4 pO&)

e a rea;do catddica como sendo:
Ecando = 0,401 - 0,0591 . log a4 [OH]
4 pOZ(C)

Substituindo em (1) temos:

Epe = 0,0591 . log p0O2©)
4 pO2W

E° = +0,401 V vs ENH

Assim conclui-se que Epjing > 0 se pO2catds) > PO2(arndo). Portanto, o dnodo é a

regifio com menor concentrago de oxigénio.

Quando um mesmo material metdlico ou outro condutor é imerso em
eletrélitos de mesma composicao inicial, porém regides diferentes sdo espostas a
temperaturas diferentes, temos a chamada pilha de Gradiente de Temperatura. Isto
ocorre porque o potencial de eletrodos metalicos depende da temperatura.

13



1.3 - FORMAS DE CORROSAO.

~ Neste ftem s8o descritas as principais formas de corrosdo observadas. A
identificacdo do processo corrosivo atuante quando se faz a avaliag@o da resisténcia
a corrosdo de determinado material é importante porque auxilia bastante no
esclarecimento do mecanismo e na aplicagao de formas adequadas de protegao.

De uma forma suscinta, as formas de corrosdo podem ser classificadas como:
— Corrosao Uniforme.
— Corrosao Localizada.

Ao item "Corrosao Localizada" sera dada maior énfase porque é nele que se
identificam as formas de corrosdo mais importantes observadas no ago nitretado
estudado.

1.3.1 - CORROSAQ UNIFORMEU-3

Neste caso, a corrosao se processa em toda a extensdo da superficie,
ocorrendo perda uniforme da espessura. E chamada por alguns de corros#o
generalizada. Ocorre geralmente em materiais bastante uniformes na composigéo e
relativamente susceptiveis a corrosao.

1.3.2 - CORROSAQ LOCALIZADA

A corrosdo localizada pode ser definida como a remogdo seletiva do metal
pela corrosao em pequenas areas sobre a superficie metalica. Ela geralmente ocorre
sob condigBes nas quais uma grande parte da superficie permanece sem ataque ou
soments ligeiramente atacada®).

Algumas das diversas e mais importantes formas de corrosao localizada s8o:
— Corrosdo em Frestas.
— Corrosdo por Pites.

— Corrosao Galvanica.
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Estes itens serdo discutidos detalhadamente mais adiante.

Corrosdo . Intergranular, _Filiforme e por Agdo Biolégica também sdo
formas de corrosfo localizada, mas neste trabalho nfo serdo abordadas porque s&o
casos em que os ensaios eletroquimicos ndo fornscem informagdes. Os casos de
corrosdo intergranular e filiforme ocorrem a nivel microscopico e por agao
biolégica ocorrem devido a formagdo de depdsitos de materiais orgénicos
localizados onde concentragdes diferenciais de eletrolitos sdo geradas.

Alguns fatores sdo comuns na maioria das formas de corrosdo localizada,
embora nZo em todas, os quais sdo discutidos abaixo:

Célula de AcgHo Local® E caracterizada por uma pequena darea
superficial que sofre corrosfio e contém ambas as regides anddica e catédica, em
locais separados. S&o causadas por diferengas entre pequenas dreas vizinhas sobre a
superficie metalica e podem resultar de heterogeneidades no metal ou no meio ou
de correntes impressas. Heterogeneidades podem ser, por exemplo, um constituinte
de segunda fase com um potencial de corrosio diferente comparado aquele da
solugZo sélida adjacente. Heterogeneidades no meio podem ser devidas a diferengas
de temperatura, concentrag?o, etc.

Relagsio entre a Area do Cétodo e a Area do Anodo@. 0
principio fundamental da corrosdo estabelece que a soma das velocidades de todas as
reagoes catodicas deve ser igual a soma de todas as reagdes anddicas. Assim, existe
uma corrente elétrica proveniente da soma de todos os processos anddicos, Ia, e
uma corrente elétrica, igual & anterior, proveniente da soma de todas as reagdes
catodicas, I¢. Considerando-se agora a area da regidao anddica e a area da regido
catddica, obtemos as densidades de corrente anddica e densidade de corrente
catddica, i5 eic, que sdo Io 7 Aa e Ic /! Ag, respectivamente. No caso da corrosdo
localizada, a area correspondente & regido anddica & menor que a area
correspondente & regido catddica e, assim, temos que i4 > i¢, 0 Que representa uma
reagdao mais intensa na pequena regiao anddica. Dessa forma, quanto maior a
diferenca entre i4 e i, mais intensa é a corros@o localizada. Um exemplo é o caso
de uma superficie passivada pela presenga de um éxido exposta a um meio
corrosivo. Se nesta camada passivante houver uma pequena descontinuidade, a
reag8o anddica ira se localizar na descontinuidade e tera uma velocidade tal que
supra de elétrons as reages catddicas que podem ocorrer em toda a area passivada
que compreende o catodo.
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Aeracdo Diferencial(123: Uma das causas da formag3o de células de
ag3o local é a asrag@o diferencial. Este tipo de heterogensidade no meio representa

um perigo consideravel para o tempo de vida do ax;o nitretado, estudado neste
trabalho.

A formagso de pilhas de aeragfio diferencial (discutidos no ftem 1.2.4)
origina-se quando, devido & geometria do sistema ou outros fatores, mais oxigénio
difunde para algumas partes em comparagdo a outras. Um exemplo do principio da
aeragdo diferencial é dado pela figura 1.3.1, onde uma gota de uma solugao de NaCl
é colocada sobre uma superficie metalica. A concentrag@o de oxigénio na borda da
gota é maior que no centro devido ao contato com a atmosfera.

Gota de Solugdo
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Figura 1.3.1 - Célula de Aeragdo diferencial observada em gota de solugdo de
NaC1 3,

Outro exemplo pode ser observado na figura 1.3.2, onde as regides mais
internas da fresta sdo os anodos devido & maior dificuldade de entrada de oxigenio.
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‘Figura 1,3.2 - Exemplo de aeragdo diferencial observado entre placas
metalicas(l,

YariacGes de pH Durante a Corroséio Localizada®: Ji que a maioria
dos tipos de corrosdo localizada ocorrem em solugdes neutras contendo pouco
oxigénio (devido a formagdo de pithas de concentragdo diferencial), é importante
estudar as areas catddicas e anddicas. Se a reagdo catddica for a redugdo de
oxigénio,

11202 + HO + 2e- — 20H-

o pH da regido aumenta pela formag@o de hidréxidos. Mesmo se a reagéo catddica
for o desprendimento de hidrogénio temos:

2Ht* + 2e= —» Hj

e um aumento do pH é observado devido & diminui¢do da concentragao dos fons H*
préximo as regides catédicas. Este aumento de pH, juntamente com a presenga de
oxigénio dissolvido, favorece a passivagdao e o aumento do potencial da regiao,
aumentando o carater catédico da mesma.

Nas regides anddicas, a reagao pode ser:
M —- MM + e
ou M*» + nH)O0 — M(OH), + nH*

Se o hidréxido do metal for estavel apés sua formag@o, os ions formados baixam o
pH. Portanto, se ¢ sistema permite e o eletrélito for estagnado, ocorre uma variagéo
de pH nas regides anddicas e catddicas, que favorece o processo de corrosdo. Pode
ser interpretado como uma corrosao por concentragéo diferencial.
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1.3.2.1 - Corrosfio em Frestas(12317,1920

Este tipo de corrosdo representa um caso importante para o ago nitretado
estudado devido & possibilidade de formagéo de células de concentragdo diferencial.

Frestas estreitas podem ser formadas devido a:
1) Geometria estrutural de um sistema, como no caso de placas rebitadas.
2) Devido ao contato com ndo metais, tais como plasticos, borrachas, etc.

3) Devido a depésitos de sujeiras ou produtos de corrosdo permeaveis sobre

a superficie metalica.

Como exemplos temos o caso de placas rebitadas, conforme mostra a figura
1.3.3.

N C Al

LV SR AAAALL ALY

ARSINNAANANY

NAARRLLRRNY
NhRANN

Figura 1.3.3 - Exemplo de corroséo em frestas entre duas placas rebitadas(,
onde as regides representadas por A s3o anddicas e por C catddicas.

O principio do mecanismo de corrosdo em frestas é essencialmente do tipo
célula de concentragdo diferencial. Sao observadas células do tipo aeragdo
diferencial devido & dificuldade de difusdo de oxigénio, concentragéo de eletrdlitos
e variagdo de pH. A figura 1.3.4 mostra um mecanismo proposto para a corrosao
em frestas.
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Figura 1.3.4 - Mecanismo proposto para corrosio em frestas(a,

Varios metais, inclusive nobres como o ouro e o cobre, sofrem corrosdao em
frestas. Tem-se observado que alguns metais que dependem de passivagdo para sua
protecdo sdo mais propensos a corroséo em frestas.

Alguns dos fatores que podem afetar a resisténcia a corrosdo em frestas sao
dados abaixold;

Geométricos:

— Tipo de fresta; metal-metal, metal-nfo metal;
— Abertura da fresta;

— Profundidade da fresta,

— Relag@o entre areas das superficies interior e exterior.
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Estagio ¢
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Figura 1.3.4 - Mecanismo proposto para corroséo em frestas(®,

Varios metais, inclusive nobres como o ouro e o cobre, sofrem corrosao em
frestas. Tem-se observado que alguns metais que dependem de passivag@o para sua
protecdo sdo mais propensos & corrosao em frestas.

Alguns dos fatores que podem afetar a resisténcia & corrosao em frestas sdo
dados abaixold:

Geométricos:
— Tipo de fresta: metal-metal, metal-nfo metal;
— Abertura da fresta;

— Profundidade da fresta,

— Relago entre areas das superficies interior e exterior.
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— Contetido de oxigénio,
— pH, teor de cloretos, agitagdo,
— Transporte de massa e migragao,

— Solugdo na fresta: equilibrio de hidrélise.

Reagdes eletroquimicas;
— Dissolug@o do metal;
— Redugdo de oxigénio,

— Desprendimento de hidrogénio.

Metalargicos:
— Composigao da liga,

— Caracteristicas do filme passivante.

A corrosdo em frestas é uma das formas de corrosdo mais perigosas porque,

como j& foi comentado, atinge até algumas ligas consideradas muito resistentes.
Alguns métodos usados para minimizar os efeitos ou prevenir a corrosao em frestas

podem ser obtidos nas referéncias 2 e 3.

1.3.2.2 - Corrosiéo por Pites(H416-1820-2),

A corrosdo por pites representa uma limitago importante no uso com

seguranca de muitas ligas em diversas aplicagdes. Deterioragao por pites é uma das
formas mais perigosas e comum de corrosdo localizada encontrada em meios
aquosos. Nas indistrias de processamentos quimicos, a ‘corrosao localizada é a
maior causa de falhas em servigo e estima-se que contribui com pelo menos 90%
dos danos causados em corroséo de metaist¥. A formagio de pites em componentes
pode produzir ¢ adiantamento da falha em servigo, porque estes podem prover
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pontos para inicios de trincas, podendo diminuir a resisténcia total de componentes
Mecanicos.

Corrosio por pites é definida como sendo um ataque corrosivo
extremamente localizado, produzindo pequenas éreas atacadas enquanto a maior
parte da superficie permanece ndo afetada. Pites geralmente ocorrem sobre
superficies metalicas imersas em solugdes ou solos e podem ser do tipo profundos
ou rasos, dependendo da relago profundidade / 4rea de ataque(®,

Mecanismo e teorias:

A formac3o de pites geralmente ocorre pela quebra de passividade em
regides favorecidas em superficies metalicas(1622 A pelicula passivante pode ser
muito fina, freqiientemente invisivel, aderente e protetora. Sao exemplos de
materiais onde pites podem ocorrer o Magnésio, Aluminio, Titdnio e Agos
Inoxidaveis, onde estas peliculas superficiais se desenvolvem{®d. Embora a formagéo
de pites possa ser atribuida & heterogeneidades no metal e ou meio®2) pites
podem ocorrer em sistemas metalimeio aparentemente livres de heterogeneidades,
mas que contenham anions agressivos como ions cloreto em solugdo. A quebra da
passividade é seguida pela formagdo de uma célula eletroquimica, onde o anodo é
uma pequena area de metal ativo e o catodo é uma area consideravel de metal
passivado. A diferenca de potencial e de éareas, relativamente grandes entre as duas
regides, resulta em uma corrosdo bastante vigorosa no anodo. A resisténcia a
corrosdo do metal passivado ao redor do anodo e as propriedades ativantes dos
produtos de corrosfio dentro de pites favorecem a penetragfio no metal ao invés da
propagagao atraves da superficie.

Na tentativa de compreender os fatores que controlam a iniciag@o de pites,
véarias teorias foram propostast¥. Elas incluem teorias cinéticas que explicam a
quebra da passividade em termos da competig@o entre a adsorgdo de ions cloreto e
oxigénio em solug2o e teorias termodinimicas que consideram o potencial de pites
como sendo o potencial no qual o ion cloreto esta em equilibrio com o filme de
dxido.

Quanto a formacdo e propagagdo dos pites, eles s@o classificados como pites
Metaestaveis e Estaveist®. Os pites metaestaveis ocorrem mas nfo se propagam
(repassivam), em fung@o de condigdes do meio. Para os pites estaveis, uma vez
iniciados eles podem continuar crescendo por um processo autocatalitico, isto &, o
processo de corrosdo dentro do pite produz condigles que sdo estimulantes e
necessarias para a continuagdo da atividade do pite. O mecanismo preciso de
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formagdo de pites varia com o tipo de metalfliga e das condigbes ambientais, mas h4
alguns aspectos em comum entre um nimero de sistemas. A figura 1.3.5 ilustra a
formagdo de um pite estavel.
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Figura 1.3.5 - Ilustragdo da formagdo de um pite estave] (2,

O crescimento de um pite é controlado pela velocidade de despolarizagdo
(consumo de elétrons) da regido catédica. Em geral este controle é feito pela
quantidade e disponibilidade de oxigénio dissolvido. Resumidamente, dentro de um
pite ocorre a seguinte reagao:

M —» MM 4 e

O aumento da concentragdo de M™ dentro do pite provoca uma migragao dos ions
cloreto para manter a neutralidade elétrica. O cloreto metlico formado é
hidrolisado pela agua para formar um hidréxido metalico e écido livre.

MMCI, + nHO0 —» MYOH), + nH*CI
A gerag#o deste 4cido baixa o pH dentro do pite (pH é aproximadamente 1,5 a 1,0),
favorecendo a dissolugdio do metal. Na superficie adjacente ao orificio do pite
ocorre a reagdo catddica de reduggo de oxigénio, de acordo com:
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02 + 2HO + 4= — 40H-

seguida pela redugfo posterior do dxido hidratado para uma forma mais estavel,
que no caso dos agos é:

3FeOOH + e= — Fefd4 + HXO + OH-

Esta area é passivada devido ao aumento de pH e parcialmente protegida
catodicamente.

1.3.2.3 - Corrosao Galvinicall2d,

Ocorre quando dois (ou mais) metais (ou ligas) s3o imersos em uma solugao
corrosiva e contato elétrico existe entre os dois. Como ja foi visto, cada metal na
solugdo forma um eletrodo e tem o potencial caracteristico. A diferenca de
potencial entre os eletrodos gera uma corrente elétrica que flui do metal menos
resistente (anodo) para o metal mais resistente (catodo). O fluxo de corrente entre
os dois metais de um par galvanico é mais alto que em uma célula de concentrago.

Se dois metais diferentes estio em contato em um eletrélito condutor, os
fatores que determinam a corrosio deste par sZo(@:

— Os potenciais de corrosdo dos dois metais no eletrdlito.

— As reagSes catddicas e suas cindticas na superficie do metal mais positivo.
— As reagGes anddicas e suas cindticas na superficie do metal mais negativo.
— Areas superficiais dos dois metais.

— A natureza e condutividade do eletrélito.

A corrosdao galvéanica pode ser descrita em termos da teoria de potenciais
mistos. Considerando-se que os potenciais de dois metais diferentes My e My sao Ey
e Ey, e que Ex é mais positivo que Ey, entdo a transferéncia de elétrons ocorre de
My para My, diminuindo consegiientemente o potencial de My e aumentando o de
My, assim como a velocidade de corrosdo de My aumenta e a de My diminui (ou
cessa). Portanto o metal com um potencial mais positivo eletroquimicamente torna-
se o catodo e o metal com o potencial mais negativo eletricamente, o anodo.
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- S ar

CORROSAQO ¢ AVALIACAO do COMPORTAMENTO dos MATERIAIS
FRENTE aos YARIOS TIPOS de CORROSAQ.

Nesta segdo segue uma descrig@o das técnicas eletroquimicas utilizadas neste
trabalho. Ela estd dividida em técnicas para avaliagdo de corrosdo uniforme e
técnicas para avaliagdo de corrosdo localizada.

Os ensaios de corrosao atualmente utilizados podem ser divididos
basicamente em ensaios de laboratério e de campo.

Ensaios de Laboratério: Usam condigdes pré-determinadas e
controlaveis. Geralmente sdo muito mais rapidos que os ensaios convencionais. Os
ensaios em laboratdrio sao Uteis para;

— Estudar o mecanismo do processo corrosivo,

— Indicar o material metalico mais apropriado para determinado meio
COITOSIVO;

— Determinar a extensao do efeito de contaminagao por dissolugo
corrosiva;

—Ensaios de controle para se fabricar um material metalico
resistente a determinados meios corrosivos.

nsai ampo: s3o indispensaveis para o estudo da eficiéncia de
meios de protegdo corrosiva e avaliagdo da resisténcia a corrosdo de determinado
material. Atualmente vérias técnicas eletroquimicas estfio sendo introduzidas para
substituirem os ensaios de campo, principalmente por causa da morosidade que
representam estes Qltimos. Como exemplos podem ser destacados os ensaios de
Espectroscopia de Impedancia de CA para avaliar a eficiéncia de filmes de protegao
e os ensalos eletroquimicos baseados em polarizagdes potenciodinimicas e
potenciostaticas (35,8,

A seguir serio descritas algumas técnicas eletroquimicas utilizadas para a
caracterizagdo do comportamento de materiais frente a corrosdo em meios
corrosivos liquidos (sol. aguosas) e avaliagio da taxa de corrosdo.

O equipamento e material usado para a realizag@o de ensaios eletroquimicos
consiste essencialmente em:
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— Potenciostato: Fonte externa que polariza o corpo de prova, coleta a
corrente resultante e controla a variagao linear da polarizagzo.

— Registrador: Coleta os valores de potencial aplicados e a corrente
resultante da polarizagdo. Atualmente usam-se computadores interfaceados com o
potenciostato.

— Célula Eletroguimica: Recipients onde o corpo de prova é testado. E
composta por trés eletrodos: o eletrodo de trabalho que é o corpo de prova em
estudo, o eletrodo de referéncia e o eletrodo auxiliar. Uma descrigéo detalhada da
célula de trés eletrodos é dada pela figura 1.4.1.

r———& Eletrodo de Trabalho

Eletrodo Auxiliar CORTE TRANSVERSAL
Eletrodo DO SUPORTE
de Referéncia | PARA O CORPO DE PROYA

Corpo
— de
Teflon

Solugéo
Eletrolitica B

Corpo de
Prova

Figura 1.4.1 - Célula eletroquimica de trés eletrodos, adaptada para degaseamento
com gases inertes.

ATaxa de Corrosdo para determinado material (em milipolegadas por ano)
pode ser obtida através da seguinte equag?o:

Taxa de Corrosio (mPA) = —0.13icon(E
Ad

Onde: E.W. = peso do equivalente grama do metal sofrendo corroséo (g);
A = area do metal exposta (cm?);
d = densidade do metal (gf cm3)

O valor de igqy € obtido através de técnicas eletroquimicas.
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1.4.1 - TEORIA DA CORROSAQ ELETROQUIMICA.
E O PLOTE DE TAFELGS

Quando um corpo metalico é submerso em um meio corrosivo, ambos os
processos de oxidagao e de redug@o ocorrem sobre sua superficie. Tipicamente o
metal oxida (& corroido) e o meio (solvente ou alguma espécie nele contida) é
reduzido. Em meio acido ions hidrogénio séo reduzidos. O metal em contato com o
liquido assume um potencial (relativo a um eletrodo de referéncia) chamado de
potencial de corros@o, E¢ey. Um corpo de prova no Ecr possui ambas as correntes
anddica e catédica presentes sobre sua superficie. Entretanto estas correntes séo
exatamente iguais em grandeza e assim ndo ha corrente resultante que possa ser
medida. Diz-se que o corpo de prova esta em equilibrio com o meio ( mesmo que
ele esteja visivelmente sendo corroido).

As relagdes de Tafel sdao dependentes de processos ativados puramente por
‘controle de energias de ativagfio ou controle de transferéncia de cargas, isto é,
somente ¢ processo de formagao e liberagdo do ion metalico. Sdo validas somente
para estudos de corrosdo uniforme.

Considerando um sistema simples corroendo, onde apenas duas reagdes
eletroquimicas estéo presentes: |

Mt + e © M onde M = Metal
It + e e Z Z = usualmente uma espécie
em solugo.

A relagBio corrente-potencial deste sistema de potencial misto é dada pela
figura 1.4.2. Os potenciais de equilibrio sdo designados por Eeqm e Eeqz ,
respectivamente.
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Figura 1.4.2 - llustragfio do diagrama de potencial misto para a oxidagdo de um
metal M e redugo de uma substancia Z.

Quando o potencial de corrosgo é deslocado suficientemente de Egqme Eeq2,
a velocidade de redugéo de M+ torna-se insignificante comparando com a oxidagdo
de M e a velocidade de oxidagsio de Z torna-se insignificante comparando com a
velocidade de redugdo de Z+.

O potencial de corrosdo do sistema é o potencial no qual a velocidade de
oxidagdo de M (definido por uma corrente io,m) é igual & velocidade de redugdo de
Z* (definido por uma corrente igz), dado pelas coordenadas Ecgy € icor N2 figura
14.2,

Os termos corrente e velocidade sdo usados comutativamente porque a
corrente @ proporcional & welocidade de corrosdo (ver equagdo da taxa de
COITOsE0).

Uma vez que a corrente resultante no sistema é a diferenga entre a corrente
de oxidagZo do metal e a corrente de redug&o da solugZo, a corrente medida por um
dispositivo externo sera zero.

iyedido = oM - iRz = 0 no Ecorr.
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e icor = iOM = iRZ
Para calcular a taxa de corrosio, icay devera ser conhecido.
Quando um potencial é imposto a0 metal através de uma fonte externa e a

velocidade da reagdo é controlada por uma etapa quimica lenta que requer uma
energia de ativagdo (por exemplo, a saida do metal do reticulo cristalino para a

solugao) temos:

iRz = icarre (W/B')

ioM = icar € (V/B")

Tomando o logaritmo das equagdes acima e rearranjando temos:

ne=-Bc log 2

ieorr onde Pc=23f" =cte. catddica
. Ba=23p" =cte. anddica

na=Palog 22 1 = Ecorr - Eaplicado
icorr

Estas sdo as chamadas equagdes de Tafel.

Quando o equilibrio da reagdo é perturbado pela aplicagdo de um potencial
externo a velocidade da reag8o no sentido de oxidaggo ou redugo varia conforme
pode ser visto na figura 1.4.3. Experimentalmente somente a corrente total pode ser

medida e esta é dada por;
imedido = iRZ - iOM
Substituindo na equagao de Tafel temos:

1M = —Bc log imedido +10,M

fconx

Na prética usa-se a equagdo anterior na forma:
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1N = —Polog imedido ou 1 = —Pec(log imedido - 108 icorr)
oo

que é verdadeira para valores de 1 onde imedido >> io,M.

Esta equago tem a forma y = mx + b e um plots de 1 vs inedido resulla em
uma reta de inclinag3o B. Note-se que quando 1 = 0 (Ecarr), log (imedido / icorr) = 0,
ou ln':edldo“cm = l, ou imdjdg=icon'. ’

As constantes de Tafel sdo calculadas entdo a partir da inclinagdo na regido
linear das partes anddica e catddica do plote de Tafel e icoy € calculado
extrapolando a corrente quando 1 = 0.

Ba e Pe sfo dados em mY ou Yolts! década de corrente.

O plote de Tafel é tipicamente wna varredura potenciodinamica que varre
uma faixa de aproximadamente + 250 mV vs Ecory. .E apresentado sob a forma de
um plote de E vs log ifarea, como mostra a figura 1.4.3.

Regifo Anddica

C
Expe\mnml

Potencial

1o Log (Corrente)
Figura 1.4.3 - Plote de Tafel ilustrativo.

Complicacdes envolvend lote de 13-

Técnicas de polarizagdo podem ser afetadas por varios fatores, dos quais
alguns mais importantes s&o descritos a seguir:

— Resisténcia da solug@o: A resisténcia da solugdo contribui para um
erro na medida do sobrepotencial medido, conforme a férmula Teplicado =
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Tiverdadeiro + TR, Onde MR, = iaplicado x Racluzao. Assim o sobrepotencial verdadeiro é
sobreestimado a cada valor de densidade de corrente aplicada, e o plote de Tafel
perde sua precisdo. O problema da resisténcia da solugéo pode ser minimizado com
o auxilio de um capilar de Luggin, que diminui a resisténcia entre o eletrodo de
referéncia e o eletrodo de trabalho. Outras alternativas sdo o uso de compensadores
eletronicos que corrigem os valores de potencial automaticamente (compensadores
de IR) ou calcular Rsolugzo. e fazer as devidas corregdes. ’

— Efeitos de Polarizagdo por Concentracao: Quando a velocidade da
reagdo de oxidagdo é grande o suficiente para acumular grande quantidade de
espécies eletroativas na superficie reativa, a reagdo passa a ser controlada também
por difusdo. Assim, além do controle da reag#o por ativago ou transferéncia de
cargas, ocorre também uma polarizagio pelo actimulo de cargas no eletrodo.

— Outras complicagtes: Experimentalmente, ha uma série de problemas
que podem afetar o método da extrapolagdo das curvas de Tafel. AplicagGes de

grandes densidades de correntes podem ndo ser representativas do processo real de
corrosdo que ocorre no Ecorr. Isto é particularmente verdadeiro nos casos de
polarizagdo anddica, onde a superficie muda muito em fungdio de corroséo ou
passivagdo do metal. Na regido catddica, um excesso de hidrogénio adsorvido ou a
formagdo de ions hidroxila na superficie metalica pode resultar em alteragdes da
superficie quimica deixando esta de ser representativa do processo espontaneo de
corrosdo. Além disso, polarizagdo por concentragdo pode eliminar completamente a
regido de Tafel.

1.4.2 - ENSAIO DE Ecorr vs TEMPO

E um ensaio realizado precedente a qualquer outro. Tem a finalidade bésica
de permitir a estabilizago do corpo de prova frente & solugdo de trabalho. Pode
fornecer informagdes quanto & facilidade de corrosao ou de passivagdo do material,
mas ndo pode ser tomado como parametro de corrosao (das taxas) sem se conhecer
as caracteristicas eletroquimicas do material (potenciodinamico).

1.4.3 - RESISTENCIA DE POLARIZACAO, Rp(3529
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A técnica da Resisténcia de Polarizagdo é usada para medir velocidades
absolutas de corrosdo, usualmente expressas em mili polegadas por ano {mPA). Um
ensaio de Rp pode ser feito rapidamente, usualmente menos de 10 minutos.
Freqiientemente , excelente correlagdo existe entre Rp e ensaios de corroséo pelo
método convencional de perda de peso.

O ensaio de Rp consiste em uma varredura potenciodinimica numa faixa de
potencial bastante préxima a0 Econy, usualmente + 25 mV vs Egor. A corrente
resultante é plotada vs o potencial, conforme o grafico abaixo.

+ +
[y [AS)]
Q L=

T

E (relativo a Ecorr)
o

Corrente

Figura 1.4.4 - Ilustragdo de um plote de Resisténcia de Polarizagdo.

A corrente de corrosao, icar , € correlacionada com a inclinagdo do plote
através da seguinte equagdo:

AEZA] = Bafc . = Rp.
2.3 (icarr) (Ba+fc)

onde: AE/Ai = inclinagdo do plote de Resisténcia de Polarizaggo, onde AE é
expresso em Volts e Ai é expresso em pAlcm?. Esta inclinaggio
tem unidades de resisténcia, por isso, Rp.

Ba., Bc = Constantes de Tafel (tem que ser obtidas do plote de Tafel).
icorr = corrente de corrosao, em pA.

A Resisténcia de Polarizagdo também pode ser interpretada como a
resisténcia oferecida pelo metal de ir para a solug@o.
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Alguns casos envolvendo erros nas medidas de Rp foram registrados. Os trés
érros mais comuns que invalidam os resultados envolvem oxidagéo de alguma outra
espécie eletroativa juntamente com o metal em questdo, mudangas no valor de
Ecorr durante o tempo gasto para a execugdo do experimento e a aplicagdo de uma
larga faixa de potencial resultando em um desvio acidental do comportamento
linear da densidade de corrente vs potencial.

Uma outra fonte de erro ocorre quando os processos anddicos e catddicos
ndo sao controlados por transferéncia de carga, requisito este usado para a
derivagdo da equagZo que determina Rp.

1.4.4 - MEDIDAS Dt IMPEDANCIA ELETROQUIMICA(63,%-30)

Uma aproximagao para determinar a taxa de corrosao de um metal sem as
complicagdes dicutidas anteriormente, envolve o meétodo de impedancia
eletroquimica. Nesta técnica, uma pequena perturbag@o de potencial sob a forma de
uma onda senoidal é aplicada ao eletrodo de trabalho a determinados valores de
freqiiéncia. A cada uma destas freqiléncias, a corrente resultante exibira uma
resposta também de forma senoidal, que estard fora de fase com o potencial
aplicado por um certo valor.

A impedéncia eletroquimica é um fator de proporcionalidade dependente da
freqiiéncia que atua como uma fungao de transferéncia, estabelecendo uma relagéo
entre o sinal da voltagem de excitag@o e a corrente de resposta do sistema. Assim,
uma impedéancia eletroquimica € uma caracteristica fundamental do sistema
eletroquimico que ela descreve.

A figura 1.4.5 ilustra, para a maioria dos casos mais simples, um modelo de
circuito elétrico equivalente que descreve um metal corroendo.
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Figura 1.4.9 - Modelo de circuito elétrico para uma célula eletroguimica
simples, também conhecido por circuito de Randles, onde Ry € a resisténcia da

solugdo eletrolitica, Rp € a resisténcia de polarizagdo ou resisténcia de transferéncia
de carga e Cq é a capacitancia de dupla camada.

A seguinte expressao descreve a impedancia para este sistema:

Rp _ ]UJCRpZ
Y@ . RZ . CO) (1 + o2 RZ.CY

Z]mta]=RS+(l

onde: Z é a grandeza da impedéancia;,
Rs é a resisténcia da solugao,
w = 2nf ¢ a frequéncia do sinal aplicado, em rad/s.
C é a capacitancia de dupla camada;
j=-112

Experimentalmente é facil ver que a frequéncias muito altas a impedancia do
metal é igual a R ( Zyewl = Rs ) enquanto a frequéncias muito baixas Zyetl = Rg +
Rp. Assim, com auxilio de varias formas de representagao grafica dos resultados, os
valores de Rs e Rp séo determinados e taxas de corrosao podem ser calculadas. Os
plotes mais conhecidos em impedéancia eletroguimica sdo o de Niquist, representado
pela figura 1.4.6-A e o de Bode, representado pela figura 1.4.6-B.
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Figuras 1.4.6 A e B - Plotes de Niquist (A) e de Bode (B) tedricos.

1.4.5 - ENSAIOS POTENCIODINAMICOSGS),

Tem o propdsito de determinar as caracteristicas ativo/passivas de um dado
sistema metalisolugao. Consiste numa varredura, partindo geralmente de Ecorr, em
diregdo a potenciais anddicos, usualmente até potenciais que oxidam o eletrélito (ou
de transpassivagao).

A velocidade de varredura geralmente varia de 0.1 mV/s a 15 mw/s(&)
dependendo das caracteristicas do material ou do que se quer observar. Geralmente
o plote é dado em E vs log (i/A).

Nas varreduras potenciodinimicas, em geral, diferengas relativas sio
observadas. A forma geral da curva potenciodinimica & uma indicagdo do
comportamento de corrosdo do corpo de prova na solugao teste e dela pode-se obter
informagdes do tipo:

1) - Habilidade do material passivar espontaneamente ou nio em
determinado meio.

2) - A faixa de potencial na qual o corpo de prova permanece passivo.

3) - A taxta de corrosao na regido passiva.

4) - Aparicao de pites, quando o meio da condigdes.

34



Regido Catddica

@ ¢— Transpassivesso
o Regifp de Passivagan
O
<
‘? A Regido Passivo-Ativo
2
ot Regifio de Dissolugéo Anddica
)
Boorr }

O

NV

I pLAtem?)
Figura - 1.4.7 - Ensaio potenciodinamico ilustrativo.

Do plote podem ser obtidos ainda os valores de Egritico © icritca (regido
ativalpassiva), que fornecem informagdes importantes a respeito da tendéncia de -
passivagao de determinado corpo de prova em determinado meio corrosivo. Quanto
IMENOT 2 icritics Mais rapido ele passiva e quanto mais proximo Ecritco de Ecorr,
maior a tendéncia de passivago. |

A corrente na regido passiva e o valor do potencial de transpassivagiio dao
uma nogdo da estabilidade do filme passivante.
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B - Técnicas eletroquimicas para Corrosio Localizada,

Testes para avaliag@o da susceptibilidade a pites e corrosdo em frestas de um
determinado material incluem testes potenciodinamicos, galvanostaticos,
potenciostaticos, potenciostaticos associados a0 método de arranhar o corpo de
prova e outros. Neste item seréo descritas as técnicas utilizadas neste trabalho.

1.4.6 - POLARIZACAQ CICLICASS,18)_

Constitui uma varredura potenciodinimica partindo geralmente de Econ,
atingindo valores de potencial desejados ou entdo certa densidade de corrente.
Usualmente, o potencial é variado a uma velocidade de varredura baixa (0.2 mVi/s)
até que um grande aumento da densidade da corrente ocorra e ento a diregéo da
varredura é invertida e mantida até um potencial desejado. O potencial no qual a
corrente aumenta consideravelmente é definido como sendo o potencial de pites
(Epit). Quando pites ocorrem na varredura positiva (sentido inicial), a varredura
reversa tragara um “loop" de histerese. O potencial no qual a varredura reversa
fecha o "loop” é chamado de potencial de protegdo (Epy).

Em geral, quanto mais nobre o potencial de pites, menor é a tendéncia do
material sofrer ataque por pites. Se o potencial de pites, Epyr, € igual a0 potencial de
protesdo, Eprg, havera pouca tendéncia & formagao de pites. Se Epyp > Epit entdo
nfo havera tendéncia ao ataque por pites. Se Epp < Epit entdo atagque por pites pode
ocorrer. Muitas vezes a magnitude do "loop" de histerese é um indicativo da
susceptibilidade a pites. Quanto maior o "loop”, maior a susceptibilidade(3s).

Experimentos de polarizagdo ciclica podem ser usados para prever corrosao
em frestas assim como corrosao por pites. Em geral, Epy é 0 potencial abaixo do
qual nem corrosdo em frestas nem corrosao por pites ocorrem. O potencial de pites
é o potencial acima do qual pites e corrosdo em frestas ocorrem. Entre Epjte Epp, @
corrosao em frestas e pites se propagam, mas novos pites ndo devem ocorrer.

A técnica de polarizagdo ciclica é descrita em uma norma da ASTM como
padréo relativo de susceptibilidade a corrosao localizada, principalmente em ligas a
base de ferro e de niquel. A figura 1.4.8 ilustra um ensaio de polarizag@o ciclica
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Figura 1.4 8 - Ensaio de polarizag@o ciclica ilustrativo.

ComplicacGes com a Técnica de Polarizagiio Ciclical®;

Embora ela seja um método razoavel para a determinago da susceptibilidade
a pites, algumas complicagdes foram observadas. & principal delas € a forte
dependéncia de Epit @ Epo com a velocidade de varredura do potencial. Este
problema esta prodominantemente relacionado com o tempo necessario para a
indugdo de pites, a velocidade de repassivagdo e as complicagdes decorrentes de
permitir a propagagdo excessiva de pites acompanhadas de variagdes quimicas antes
de iniciar a varredura reversa.

1.4.7 - ENSAIOS POTENCIOSTATICOS®BS).

Sao ensaios onde o corpo de prova é polarizado em potenciais desejados e as
correntes resultantes analisadas. Os ensaios potenciostaticos sdo geralmente usados
para complementar os resultados obtidos de potenciodinimicos ou polarizagéo
ciclica e evitar os problemas decorrentes da velocidade de varredura do potencial.

Os potenciais aplicados geralmente ficam na regido de Epy e Epit observados.
Exemplos do comportamento da corrente em fungéo do potencial aplicado podem
ser observados nas figuras 149 AeB.
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Figuras 1 4.9 A e B - (A) Sobreposi¢do de ensaios potenciostaticos com amostra
passivada, onde os potenciais aplicados crescem de Ej para E4 e (B) sobreposi¢éo de
ensaios potenciostaticos com amostra atacada por pites, onde os potenciais aplicados
decrescem de Ej para E4. Epro = Potencial de protecdo (Repassivagdo de pites) e
Epit = Potencial de Pites.
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1.5 - NITRETAGCAO POR PLASMA

A nitretagdo de agos geralmente é feita para aumentar a dureza
superficial do material com a finalidade de aumentar a resisténcia ao desgaste,
abrasfio, fadiga e, mais recentemente, resisténcia & corrosdo. As principais
técnicas de nitretagio conhecidas séo: »

— Gasosa,
— Liquida ou em banho de sais;
— Plasma ou i6nica.
InformagGes a respeito das duas primeiras podem ser obtidas na referéncia (13).

A nitretagdo por plasma é uma técnica relativamente recente e pode
perfeitamente substituir, com vantagens, os processos atualmente utilizados.
Dentre as vantagens podem ser citadas a boa reprodutibilidade na formago das
camadas de nitretos, a versatilidade na operagdo do processo, possibilidade de
automago e a auséneia de emissao de poluentes.

Uma descarga luminescente é formada quando se aplica uma tensio entre
dois eletrodos imersos num gas a baixa pressdo. Logo que a tensdo é aplicada
surge uma pequena corrente elétrica. Esta é devida 4 presenga de um pegqueno
nimero de ions e elétrons gerados por varios processos, por exemplo, ionizagdo
por radiagdo cosmica, choque entre particulas do gés e emissao termo-idnica.
No inicio, a corrente é aproximadamente constante. Com o aumento da tensdo,
suficiente energia é dada as particulas carregadas, de modo que elas possam
poduzir mais particulas carregadas por colisdo com os eletrodos (emissdo de
elétrons secundarios) e com &tomos neutros do gas. Como mais cargas so
criadas, a corrente aumenta uniformemente mas a voltagem é limitada pela
impedancia de saida da fonte de poténcia. Esta regido é conhecida como
descarga Townsend. Eventualmente ocorrera uma avalanche neste processo.
fons sdo acelerados em diregfio a0 cétodo, chocando-se com este e liberando
mais elétrons secundarios que formam mais ions por colisdo com atomos
neutros do gas. Estes ions retornam para o catodo, produzindo mais elétrons,
que novamente produzem mais ions. Quando o numero de elétrons gerados é
suficiente para produzir ions que regeneram ¢ mesmo nimero de elétrons, a
descarga é auto-sustentada. O géas torna-se luminescente, a voltagem cai e a
corrente aumenta abruptamente . Neste ponto a descarga é chamada descarga
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normal. Como a taxa de emissdo de elétrons secundarios da maioria dos
materiais é da ordem de 0.1, mais que um ion deve bater a uma dada area do
cilodo para prodwzir outro elétron secundariol!®. Inicialmente o
bombardeamento nio é uniforme em toda a superficie do cétodo, mas é
concentrado préximo &s bordas deste ou outras irregularidades da sua
superficie. Com mais poténcia aplicada, o bombardeamento aumenta cobrindo a
superficie do catodo até que seja alcangada uma densidade de corrente
aproximadamente uniforme. E caracteristica desta regifio que a temsdo da
descarga permanega constante com a variagdo da corrente. Apés a descarga
cobrir toda a superficie do catodo, o aumento da tensdo produz um aumento
correspondente na corrente da descarga. Esta regido é chamada de descarga
anormal. Se o catodo ndo é resfriado quando a densidade de corrente alcanca
valores em torno de 0,1 Afcm?, a temperatura do cétodo aumenta bastante e,
além de elétrons secundarios, este passa a emitir eléirons termoibnicos
promovendo outra avalanche. A impedancia de saida da fonte de poténcia limita
a voltagem e forma-se uma descarga de arco de baixa voltagem e alta corrente.
Esta regiao é chamada de descarga em arco.

No processo de nitretagdo por plasma trabalha-se no regime de descarga
anormal(12 13, 4) representada na figura 1.5.1. Esta regifio é usada
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Figura 1.5.1 - Caracteristica corrents-tenso de uma descargall¥.

por ser ela a Unica ha qual a descarga envolve total e uniformemente os corpos a
serem nitretados (catodo). Esta regido também é a Unica que permite, dentro de
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uma faixa razoavel de trabalho, o controle da corrente nos eletrodos através da
variagao da tensdo aplicada entre eles. Deve-se ter o cuidado para que a descarga
nio entre em regime de arco porque as amostras podem ser danificadas.

A figura 1.5.2-A ilustra as diversas regides luminosas entre dois
eletrodos num processo de descarga luminescente DC em um gés, na descarga
anormal. A regido luminosa adjacente ao catodo (luminosidade do catedo) é
devida a radiagdo emitida pelos processos de excitagdo e relaxamento do
material do catodo e também dos proprios ions do gas quando ocorre a colisao
com o catodo.

Bainha Rggiﬁo Bai'nl_m
Catédica Luminescente ~ Anddica
pr— g‘ .:.:.: ]
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| | I
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Tensto da Tell)ls;io da

bainha

Figura 1.5.2 - A e B - Regides de uma descarga anormal (A) em fungio da
distribuig@o do potencial (B).

Os elétrons secundarios s@o acelerados em alta velocidade em diregdo ao catodo
e com a energia cinética ganha participam na manutencao da descarga.
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A variagao do potencial do plasma entre dois eletrodos (anodo e catodo)
numa descarga DC luminescente anormal é representada na figura 1.5.2-B. Na
regido central, regido luminescente, a colisio de elétrons energéticos com
moléculas do géas pode provocar ionizagdo, dissociagdo e excitagdo, formando
espécies que reagem com ¢ substrato. As espécies reativas em um plasma de N2
séo N, N* N+, Nz*, e se tivermos um plasma de N2 + Hz pode-se ter espécies
reativas do hidrogénio oudo tipo Nj - Hj e (Nj - Hj)*. Estas ultimas tem papel
importante no processo de nitretagfiol3). A liberagdo de luz ocorre devido a
recombinagdo de fons e o relaxamento de espécies excitadas. Esta regifo t#ém um
potencial Vp (potencial do plasma) que & da ordem de 10 ¥V em relagéo ao anodo
(aterrado). Préximo ao catodo, o campo elétrico é mais intenso. Esta regido é
conhecida como bainha catédica. A bainha catédica, devido ao seu grande
potencial negativo, é bem mais extensa que a bainha anddica. Nela a diferenga de
potencial é de Vp mais o potencial nagativo do catodo (V), dado pela fonts. Na
bainha catodica, as espécies positivas formadas na regido luminescente so
aceleradas violentamente em diregdo a0 catodo e adquirem alta energia. Estas
espécies acabam colidindo com o catodo aquecendo-o e reagindo com ele,
formando os nitretos. Como a amostra é aguecida pelo bombardeamento dos
ions e das moléculas, existe o fendmeno de difusdao no material e a obtengao de
camadas de nitretos.

A camada de nitretos geralmente é composta por uma mistura de dois
nitretos de ferro diferentes (além dos nitretos de outros elementos, como o
cromo, molibdénio, titinio e outros, quando estes estdo presentes na liga), que
diferem entre si no teor de nitrogénio. Estes nitretos s&o conhecidos como fases
v e c. A fase y corresponde a um composto de férmula FeqN e estrutura
chbica de face centrada. A fase € corresponde a um composto de férmula
Fez-3N e estrutura hexagonal compactall3,
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2 - SECAO EXPERIMENTAL



2 - SECAO EXPERIMENTAL

2.1 - NITRETACAQ DO ACO:

2.1.1 - PREPARO DOS CORPOS DE PROYA:

A amostragem do material de teste e a preparagdo dos corpos de prova sao
variaveis extremamente importantes em testes de corros@o. O comportamento da
corrosio pode ser significativamente influenciado por variagdes na estrutura do
material e nas condigOes da superficie metalica. A considerag@o primaria deve ser o
uso de corpos de prova que sejam realmente representativos do material em estudo,
isto é, deve-se observar a homogeneidade da liga, condigOes metalirgicas, a forma
do produto, etc. Por exemplo, deve-se ter o cuidado para que a forma de confecg@o
do corpo de prova nao resulte em mudangas de estrutura metalica por actmulo de
tensGes ou outro fator, porque estes resultariam em um comportamento
diferenciado de resisténcia a corrosdo. Outro fator importante que merece atengao €
o tratamento da superficie com abrasivos, polidores, subtancias quimicas, etc. Em
geral as superficies mais asperas s3 mais susceptiveis a corroséo que as polidas(3
4)

O material usado para os ensaios eletroquimicos foi uma barra de ago ABNT
4140 com aproximadamente 15 mm de didmetro, tratada térmicamente de acordo
com dois parametros:

1 - Temperado a 850 °C e em seguida revenido a 600 °C durante 1 hora.
2 - Recozido a 900 °C durante 1 hora.

Os dois tratamentos térmicos sdo identificados no texto a seguir como TR
(temperado e revenido) e R (recozido).

A intencZo do tratamento térmico € a pré-homogeinizagao da liga para o
processo de nitretagao (que € equivalente a um revenido a >40 °C durante 2 horas).
Este procedimento elimina um parametro variavel que é a microdureza em fungdo
do tratamento térmico, observado por J. L. R. Muzart &7 &/ (18 e que poderia ser
fator influente no comporiamento frente & corrosdo. Em outras palavras, o
desconhecimento do passado térmico do ago utilizado na nitretagdo poderia resultar
em um parametro sem controle e com consequéncias desconhecidas no
comportamento do material frente a corroséo.
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Apbés o tratamento térmico, o ago foi usinado para o diémetro. de
aproximadamente 11 mm e depois cortado em pequenos discos com
aproximadamente 5 mm de altuwra Uma das faces do disco foi perfurada (sem
transpassar 0 mesmo) com uma broca de 2.9 - 3.0 mm para facilitar a fixagdo do
corpo de prova no suporte de nitretagdo. A outra face do corpo de prova foi tratada
inicialmente com lixas variando do grau 320 (grossa) até 600 (fina) e em seguida
polida com alumina de 1.0 pm até obter-se uma face bem espelhada. No final, os
corpos de prova foram limpos cuidadosamente, secados com alcool etilico e
guardados em dessecador até o momento da nitretagao.

2.1.2 - NITRETACAO:

Afigura 2.1.1 mostra um esquema que representa o reator de plasma.

2.1.2.1 - Limpeza do reator:

Inicialmente é feita a limpeza do reator usando-se alcool etilico ou acetona e
uma soluggo de HC1 na proporgdio de 1 : 2 de 4cido em 4gua. A solugdo cida
remove facilmente produtos de oxidagdo e depdsitos de materiais metdlicos
provenientes do processo de nitretag@o na parede do reator sem agredir o material
do mesmo, constituido essencialmente por ago inox e vidro. A aplicagdo dos agentes
de limpeza é feita por meio de um pedago de pano ou papel macio, na seqiiéncia de
solug@o acida e em seguida limpeza final com alcool ou acetona. Deve-se ter o
cuidado para que ¢ pano ou papel nao libere muitos residuos porque, por serem
materiais organicos, os mesmos podem provocar um aumento significativo de
densidade de corrente localizada e em conseqiiéncia aumentar o risco da descarga
entrar em regime de arco durante a nitretagdo. Terminada a limpeza, o contato com
as mAos nuas no interior do reator deve ser evitado porque a gordura liberada pelas
maos também pode provocar faiscas ou arcos.
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Figura 2.1.1 - Esquema ilustrando um reator de plasma para nitretagdes em
laboratério.

2.1.2.2 - Carga do Reator:

Antes da colocagdo dos corpos de prova no reator, os mesmos sdo
submetidos a uma limpeza final em acetona ou éter de petréleo com auxilio de
ultrassom durante 20 minutos. Uma vez limpos, os corpos de prova s@o fixados no
suporte de nitretacdo (sempre evitando contato direto com as maos). A seguir, com
auxilio de uma bomba mecanica, a camara é evacuada até atingir uma presséo de
aproximadamente 2 x 10 -2 torr.
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2.3 - Parametros de Nitretacao:

Inicialmente uma descarga de limpeza com hidrogénio e aplicada sobre os
corpos de prova, de acordo com os seguintes parametros: ‘

Fluxo de Hidrogénio = 2.66 cm3/s.
Fluxo na Bomba = Maximo (Valvula totalmente aberta).
Pressdo Interna do Reator = 1.6 Torr.
Tempo = de 45 minutos a | hora.
Temperatura Atingida = 15.8 a 16 mV ( 386 a 391 °C)a
Potencial Aplicado = 600 Yolts.

a - medida no termopar.

Esta descarga de limpeza tem por objetivo retirar possiveis residuos

organicos e produtos de oxidagdo da superficie que por ventura tenham resistido a
limpeza prévia.

Apds a descarga de limpeza, inicia-se a descarga de nitretagdo. Para ambos
os tratamentos térmicos foram experimentados dois parametros de nitretag3o,
descritos abaixo.

1 - Mistura nitretante com 75% de nitrogénio e 25% de
hidrogénio:

Usada para obtengdo de camadas mats espessas de nitretos, compostas
geralmente por misturas das fases ¥ e ¢ Estes parametros de nitretaglio s¥o
identificados no texto a seguir simplesmente pela designagao dos lotes por TR e R.
Foram ¢s seguintes os parametros de nitretago:

Fluxo de Nitrogénio = 0.75 cm3fs.

Fluxo de Hidrogénio = 0.25 cm3s.

Fluxo Total = 1 cm¥s.

Pressao Interna do Reator = 3 Torr.

Potencial Aplicado = 420 2440 Volts.

Temperatura = 22.0a22.4 mV (532 a 542 °C)

Tempo de Nitretagdio = 2 horas {salvo indicagdes contrarias).
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2_ - Mistura nitretante com 75% de hidrogénio e 25% de
nitrogénio: |

Com ela obtém-se camadas de fases ¥ e e menores, mas a camada de
difusdo é maior. A camada de difusao maior muitas vezes proporciona qualidades

mecanicas melhores. Estes lotes nitretados sao identificados por TR-A e R-A.
Foram os seguintes os parametros de nitretag@o:

Fluxo de Nitrogénio = 0.25 cm3s.

Fluxo de Hidrogénio = 0.75 cm3/s.

Fluxo Total = 1cm3s.

Pressao Interna do Reator = 3 Torr.

Potencial Aplicado = 540 a 560 Volts.
Temperatura = 22.0222.4 mVY (532 a 542 °C)
Tempo de Nitretagdo = 2 horas

2.1.3 - PARAMETROS DE RESFRIAMENTO DOS CORPOS DE
PROVYA.

Decorrido o tempo estipulado para a nitretagéo, a descarga foi desligada e as
amostras resfriadas de acordo com dois parémetros:

1 - Resfriamento na mistura nitretante:

As amostras sdo resfriadas em uma atmosfera composta pela mistura gasosa
nitretante sob uma pressao de aproximadamente 15 Torr. As amostras apresentam-
se com cor levemente acinzentada e s@o identificadas no texto por TR e R.

2 - Resfriamento ao ar:

As amostras sao resfriadas sob atmosfera e pressdo ambiente. Neste caso as
amostras apresentam uma cor azulada, caracteristica de uma oxidagéo superficial da
camada de nitretos. Estes lotes sao identificados no texto por TR-Xe R-X.

2.2 - CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS.

48



A analise quimica dos agos utilizados nas nitretagdes foi obtida junto & Escola
Técnica Tupy, Joinville, SC.

A camada de nitretos foi caracterizada com auxilio de um microscopio Carl
Zeiss Neophot e Espectroscopia de Raios X de Baixo Angulo, realizada em um
difratometro para policristais da Philips (PW 1140), com radiagao Fe(K alpha) e
com filtro de manganés (Instituto de Fisica da Unicamp).

A espessura das camadas de nitretos foi determinada de acordo com o
seguinte procedimentoU&: As amostras sdo embutidas em baguelite e cortadas a0
meio com auxilio de um disco de diamante de tal forma que o corte faga um angulo
reto com a face do corpo de prova e a camada de nitretos. A face cortada é
inicialmente lixada e posteriormente polida em alumina ou pasta de diamante até
que o corte apresente-se em boas condicdes para observagdo sob ¢ microscépio.
Esta face polida é atacada com uma solugdo de Nital 2% (2% de 4acido nitrico conc.
em alcool etilico) durante 5 a 10 segundos, lavada com agua em abundancia e em
seguida com alcool etilico para acelerar a secagem e evitar oxidagdes. Apds este
tratamento a camada de nitretos apresenta cor branca (e bem contrastada com o
metal) sob o microscépio ético e, com um aumento de aproximadamente 500 vezes,
pode ser medida facilmente.

Para os ensaios de microdurezall® s3o utilizados os mesmos corpos de prova
usados nas medidas de camada. As amostras sdo presas a um microscopio ético
provido de uma ponta de diamante de forma piramidal que pode ser pressionada
sobre a superficie de interesse com uma pressdo controlada. De acordo com a
dimens3o da marca feita pela ponta de diamante, pode-se determinar a microdureza
do material naquele ponto. Assim, um perfil de microdureza é feito através de
impressdes que cobrem uma faixa desde a camada de nitretos até aproximadamente
500 pwm para o interior da amostra

A caracterizagdo por raios X da camada de nitretos do lote R 03, foi obtida
com uma seqiiéncia de trés polimentos (desbastes) da camada e difratogramas para
cada polimento, até que finalmente somente o pico do ago foi detectado. Qs lotes X
(pbs-oxidados superficialmente) seguiram procedimento idéntico, tendo sido
detectada a presenca de éxidos na superficie e seu desaparecimento com o
polimento. As camadas dos outros lotes foram caracterizadas com apenas um
difratograma porque nenhuma informagao adicional era obtida com os polimentos.

2.3 - ENSAIOS ELETROQUIMICOS.
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2.3.1 - CELULA ELETROQUIMICA:

Quando um sistema estd em repouso e nio hi uma corrente significante
fluindo, o uso de apenas um outro eletrodo de referéncia é suficiente para medir o
potencial do corpo de prova. Quando uma corrente passa espontaneamente numa
célula galvanica ou é imposta a uma célula eletrolitica, as reagdes em ambos os
eletrodos ndo estdo mais no equilibrio e ha conseqiientemente um sobrepotencial
(polarizagao) em cada um deles. A diferenga de potencial observada entre estes
eletrodos inclui entdo o valor dos dois sobrepotenciais e o potencial do corpo de
prova ndo pode ser determinado desta medida. Para obter este valor de potencial,
um terceiro eletrodo, o eletrodo auxiliar, precisa ser usado. Desta forma, a
corrente flui somente entre o eletrodo auxiliar e o de trabalho. Um voltimetro de
alta impedancia introduzido entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho previne a
passagem de correntes significantes através do eletrodo de referéncia e evita assim o
deslocamento do potencial devido ao sobrepotencial (polarizagao). Assim, o
potencial do eletrodo de trabalho e suas variagdes devido a passagem de corrente
podem ser determinadas versus o potencial do eletrodo de referéncia utilizade.

O sistema de trés eletrodos (Figura 1.4.1) é o mais utilizado em medidas de
potenciais em ensaios eletroquimicos. A escolha dos eletrodos deve seguir alguns
requisitos, dentre os quais se destacam:

— o eletrodo de referéncia deve oferecer um potencial estavel e
reprodutivel, livre de grandes flutuages e baixa polarizabilidade, isto é, o potencial
do eletrodo nao deve ser influenciado muito por pequenas correntes que nhele
passem e deve minimizar a0 maximo o efeito do potencial de junggo liquida®.

— para diminur o efeito de resisténcia existente entre o eletrodo de
referéncia e o eletrodo de trabalho deve-se usar um capilar de Luggin.

— o eletrodo auxiliar deve ser escolhido de maneira que haja uma boa
inércia do mesmo em solugdo e que as reagdes catédicas ocorram sem maiores
problemas. Geralmente usam-se eletrodos auxiliares de platina ou grafite, sempre
observando que a drea do mesmo seja suficiente para suprir a reagéo catédica de
acordo com intensidade da reagdo anddica.

O eletrodo de trabalho pode ser exposto diretamente & solugdo corrosiva ou
entdo acondicionado num suporte. Para o ago nitretado houve a necessidade de uso
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de um suporte que expusesse somente a face do corpo de prova por causa de
defeitos na camada de nitretos na regido da borda. O suporte do corpo de prova é
ilustrado pela figura 2.3.1.

Contato Elétrico

—+— Haste de Teflon ou Nylon

Janela de Exposigdo

Tampa Traseira

Rebaixe

Corpo de Prova

Corpo de Teflon ou Nylon Angl de Bronze

Figura 2.3.1 - Suporte do corpo de prova.

Neste trabalho, uma célula eletroquimica de trés eletrodos adaptada para
degaseamento com gases inertes foi utilizada. O suporte contendo o corpo de prova
constituia o eletrodo de trabalho, 2 hastes de grafite serviam de eletrodo auxiliar e
como referéncia foi usado um eletrodo de AgfAgCl.
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O eletrodo de referéncia foi montado a partir de um fio de AgfAgCl obtido
de um eletrodo desativado de pHmetro e uma solugao 3M de NaCl saturada com
AgCl da EG & G PARC. O potencial obtido para o eletrodo foi de
aproximadamente - 30 a -40 mY vs SCE (202 a 212 mV vs NHE)

O suporte para o corpo de prova é ilustrado pela figura 1.5.2. Para evitar
que imperfeicdes nas bordas dos corpos de prova, decorrentes de motivos
quaisquer, proporcionem resultados erréneos com relagao ao comportamento frente
a corros3o da camada de nitretos, somente uma regigo limitada da face do corpo de
prova foi exposta. Esta area exposta compreende 0.358 cm? e representa a face
mais interna do corpo de prova.

232 - GASESE SOLUCOES ELETROLITICAS:

O comportamento face a corrosao de um dado material depende do meio e
das condigdes de exposi¢ao, assim como das condigdes do corpo de prova. Em geral
a escolha de determinado meio corrosivo ou envolve a intengao de reproduzir o
ambiente de trabalho ao qual o material vai ser submetido ou entdo pode-se escolher
o meio tal que ele represente a situagao mais agressiva a qual o material consegue
suportar. Seja qual for o tipo da solugdo teste escolhida € importante que se atente
para a reprodutibilidade dos ensaios, exercendo para tal rigoroso controle sobre
fatores como concentragdo de reagentes e contaminantes, pH da solugdo,
temperatura, concentragdo de oxigénio, velocidade de agitagdo (se for o caso) e
outros.

Como solugBes eletroliticas foram utilizadas solugdes de NaCl 3% neutro,
NaCl 3% neutro e degaseado, NaCl 3% pH acido e KNO3 1.25 M. Todas as
solugGes foram preparadas com dgua destilada e microfiltrada por um sistema Milli
Q da AdZipore e com sats de grau de pureza analitico.

As solugdes 4cidas de NaCl 3% foram obtidas por adigéo de HC1 0.513 M e
controle com pHmetro da Cole Lgramar modelo Chemcadet 5386-60.

O degaseamento de solugdes eletroliticas foi feito com os gases argdnio e
nitrogénio, ambos de grau ultrapuro da [f%rie Aaring através de borbulhamento
em solug@o por aproximadamente 30 a 45 minutos. Apéds o borbulthamento, o gas
fol mantido sobre a superficie da solugdo para constituir uma "manta" protetora e
impedir a re-difusio de oxigénio.

2.3.3 - CORPOS DE PROYA.
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No momento da utilizagio, os corpos de prova sdo submetidos a limpeza
através de leve polimento da face com alumina de | pm seguida por lavagem
rigorosa com acetona ou etanol.

2.34 - DAI LETROQUIMICOS:

Os  ensaios  eletroquimicos  foram  realizados usando um
Potenciostato/Galvanostato da EG & G PAR, modelo 2734, interfaceado com um
micro-computador PC 386 via interface GPIB (General Purpose Interface Board).
Para ensaios de impedancia usou-se um Analisador de Resposta de Freqiiéncia
Solartron da Schlumberger, modelo SI 1255. O software Cormacor dmefyg
modelo 352 da EG & G PAR gerenciava a aquisicdo de dados eletroquimicos de
corrosdo e o software Farirockenues! Inpadancg modelo 388 da EG & G PAR
gerenciava a aquisicdo de dados de impedancia eletroquimica.

Precedente a qualquer ensaio eletroquimico, o corpo de prova é submetido a
um ensaio de Egoy vs Tempo durante 30 minutos. Este tempo foi adotado como
padréo e suficiente para uma razoavel estabilizagdo do corpo de prova na solugédo
eletrolitica, de acordo com a referéncia (9).

O corpo de prova é imerso na solugdo eletrolitica e o experimento iniciado
logo em seguida, para manter o padréo de 30 minutos. Geralmente, o computador €
programado para iniciar o ensaio eletroquimico de interesse (Tafel, Polarizagédo
Ciclica, Potenciodinamico) logo apés o término da aquisi¢éo de Egary vs Tempo.

2.3.5 - PARAMETROS DOS ENSAIOS ELETROQUIMICOS:

Abaixo sdo listados os parametros mais importantes usados nos principais
ensaios eletroguimicos. As letras entre parénteses s3o a abreviagdio do termo em
inglés, utilizado pelo software. Para as amostras nitretadas temos:

Ecorr vs Tempo {OC): Tempo padronizade em 30 minutos.

Potenciodindmico: Velocidade de Varredura (SR) = geralmente 0.3 mV/s.
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Referéncia (REF) = 0.197 AgCl
Potencial Inicial (IP) = - 50 mV vs Ecorr (OC)
Potencial final (FP) = Depende da solugo eletrdlita.
Geralmente até o potencial de transpassivagao.
Faixa de Corrente (CR) = Automatica.
~ Areado eletrodo (AR) = 0.358 cm? .

Polarizag@io Ciclica: Velocidade de Varredura (SR) = geralmente 0.3 mV/s.
Referéncia (REF) = 0.197 AgCl.
Potencial Inicial (IP) = - 50 mY vs Ecorr (OC)
Potencial final (FP) = -100. mV ws Ecorr (OC).
Faixa de Corrente (CR) = Automatica.
Potencial de Reversao (Y1) = 100 mY vs Referéncia.
Corrente de Reverséo (IT) = 150 pAicm?
Area (AR) = 0.358 cm? .

Potenciostatico: Area (AR) = 0.358 cm? .
Referéncia (REF) = 0.197 AgCl
Potencial Inicial (IP) = Potencial de interesse vs Ref.
Tempo do Ensaio (T1) = Geralmente 14400 s (4 horas).
Faixa de Corrente (CR) = Automatica.

Tafel: Velocidade de Yarredura (SR) = 0.2 mV'/s.
Referéncia (REF) = 0.197 AgCl.
Potencial Inicial (IP) = - 180 mV wvs Ecorr (OC)
Potencial final (FP) = Depende da solug@o eletrdlita. Geralmente
atéd + 250 mVY vs AgCl.
Faiza de Corrente (CR) = Automatica.
Area do eletrodo (AR) = 0.358 cm?2 .
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3_- RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta segéo s3o discutidos os resultados obtidos nas analises dos materiais e
nos ensaios eletroquimicos dos agos R (recozidos) e TR (temperado e revenido)
nitretado e nfo-nitretado. Pode ser adiantado que, nos ensaios de polarizagdo
potenciodindmica, nenhuma diferenca perceptivel entre o comportamento dos lotes
TR e R foi observada e por este motivo as discussdes a seguir ndo fazem énfase ao
tipo de tratamento térmico presente. Entretanto, a partir dos resultados obtidos dos
calculos de Tafel, pode ser observada uma pequena diferenga em favor do ago TR,
a qual sera discutida mais adiante.

Alguns lotes mtretados, mais especificamente os lotes R 03, TR 02 e TR 07-
X, apresentaram resisténcia frente a corrosdo bem inferior a observada para os
demais lotes. Os resultados obtidos para estes lotes sao discutidos no decorrer deste
trabalho.

3.1 - CARACTERIZACAOQ DO MATERIAL.

3.1.1 - ANALISE QUIMICA:

A analise quimica do ago utilizado forneceu os seguintes resultados:

Tabela 3.1.1 - Anilise quimica do ago ABNT 4140.

Elemento C St Mn Cr Ni Mo

Teor (%) [03-04 | 0.223 0.856 0.966 0.141 0.162

que esta de acordo com a composigao do ago ABNT 4140.

Para o ago ABNT 4340, usado nos ensaios preliminares, a analise quimica
forneceu os seguintes resultados:

Tabela 3.1.1I - Analise quirnica do ago ABNT 4340.
Elemento C S Mn Cr Ni Mo

Teor (%) 0.47 —— 0.65 0.89 1.67 0.21
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3.1.2 - MICROSCOPIA OTICA:

Com auxilio da microscopia ética foi possivel caracterizar a camada de
nitretos com relagdo & sua espessura e regularidade. As figuras 3.1.1 A e B
mostram a camada de nitretos através de um corte transversal dos corpos de prova.

Tabela 3.1.1II - Espessuras das camadas de nitretos obtidas para os diversos lotes
nitretados com ago 4140.

LOTE  |Tempo de Espessura da Camada (um)
Nitretacdo Minima Média Maxima
TR 01 Z2h 3 4a3 6
TR 02 2h 6.5 a9 11
TR 03 Z2h 9 10a12 13
TR 04 Z2h 8.5 10all 12
TR 05 3:100h 8.9 11a13 16
TR 06 6h 10 12a14 22
TR 07-X 3:30'h 9 10a12 17
TR 01-A 2h 3 4as3 6
R 01* 2h 5 9a10 By
R 02 2h 6 9all 11
R 03 2h 6 8all 12
R 04 2h 7 10a12 13
R 05-X 2:30'h 8.3 12a 14 18
R 06 3h 3.5 8 11.5
R 01-A 2h 4 vab 7

* Lote que apresentou “ilhas” de substrato dentro da camada de nitretos, onde a
camada apresentou por volta de 3pm de espessura.

Da tabela acima, uma série de observagdes importantes podem ser feitas. As
amostras nitretadas dos lotes TR e TR-X (Temperado e Revenido, nitretadas na
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mistura 75% Nz + 25% Hp) apresentaram em média uma camada branca (também
chamada de camada composta) da ordem de 10 a 12 pm de espessura, um pouco
maiores que as observadas para o ago R (Recozido, nitretado na mistura 75% N2 +
25% Hz) que estao por volta de 9 a 10 pm de espessura. Pode-se observar também
que ¢ aumento no tempo de nitretagdo ndo altera significantemente a espessura da
camada de nitretos e tempos maiores que 2 horas sao desnecessarios, mesmo que a
espessura maxima tenha atingido por volta de 22 pm (TR 06, por exemplo). Isto
porque o fator que vai determinar a boa resisténcia a corrosdo da amostra nitretada
é a espessura minima da camada.

Para o lote TR 01 observou-se uma camada com espessura bem inferior as
observadas para os outros lotes nitretados sob as mesmas condigdes. Este fato pode
ser decorrente de vazamentos no reator de plasma e contaminagdo da mistura
nitretante com oxigénio, o que baixa o rendimento do processo de nitretagdo. Isto
demonstra que um controle rigoroso do processo de nitretagdo é muito importante.

i g
ik P N -

Figura 3.1.1 A - Corte transversal de um corpo de prova nitretado do lote R 01.
Camada branca irregular. Aumento de 500 vezes. Ataque com Nital 2%. Note-se a
presenga de pequenas “ilhas” de substrato. Este lote apresentou um desempenho
médio frente a corrosao inferior a outros lotes com camadas mais homogéneas.
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Figura 3.1.1 B - Corte transversal de um corpo de prova do Lote R 05-X.
Camada de nitretos bem uniforme. Aumento de 500 vezes. Ataque com Nital 2%.

Pode-se observar nestas figuras que ha regides onde a camada de nitretos encontra-
se mais fina e regides onde pequenas "ilhas" de material ndo nitretado estdo
presentes, quase aflorando a superficie. Estas regides podem representar pontos
fracos da camada nitretada.

3.1.3 - PERFIL DE MICRODUREZA:

As figuras 3.1.2 A'e B mostram o perfil de microdureza da camada de
nitretos de uma amostra R (A) e de uma amostra TR (B). Neles pode ser
observado que para a amostra TR a dureza da camada branca de nitretos é de
aproximadamente 1150 Hy (Dureza Vikers, carga de 20 gramas) e que ha uma
regido, logo abaixo da camada branca, de dureza intermediaria.

Para a amostra R observa-se que a dureza da camada branca também atinge
aproximadamente 1150 Hy, entretanto a regido de dureza intermediaria néo esta
presente.
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Figuras 3.1.2 A e B. - Perfis de microdureza (Hv 20) para amostras nitretadas
de ago Recozido (A) e Temperado e Revenido (B).
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Destes resultados pode-se esperar que a nitretado de ago temperado e
revenido fornega os methores resultados.

3.1.4 - DIFRATOMETRIA DE RAIOS X:

A figura 3.1.3 mostra um difratograma de raios X obtido com wma amostra
de ago nitratado. Nela pode-se observar perfeitamente a presenga das fases ¥ e € na
camada de nitretos. Infelizmente, por problemas de absorgdo do feixe de raios X
pelas camadas de nitretos e de éxidos, ndo foi possivel quantificar as fases y', € e
éxidos presentes. Assim, ndo foi possivel detectar nenhuma diferenca relativa entre
os diferentes lotes, principalmente para os lotes que apresentaram fraca resisténcia a
COrrosdo.
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Figura 3.1.3 - Difratograma de Raios X obtido com corpo de prova nitretado -
(Lote R 03).

Para os lotes resfriados segundo ¢ parametro X, foi observada a presenga de
éxido na camada superficial. Tudo indica ser Fe3Os4 mas ndo se pode afirmar sem
sombra de duvidas porque sé foram detectados dois picos, os quais concordam com
0s picos mais intensos deste éxido.
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Com relacdo a formagao de uma camada passivante sobre a superficie
nitretada, uma amostra do lote TR 05 foi polarizada potenciostaticamente em 380
mY vs AgCl durante trés horas para posterior avaliagdo de uma camada passivante.
Neste caso, picos de éxido foram razoavelmente detectados, mas devido a
baixissima espessura desta camada, nao foi possivel caracteriza-la com precisdo. Em
outros corpos de prova, também ja ensaiados eletroguimicamente, foram
observados picos de dxidos.

No caso dos lotes nitretados segundo o parametro A (TR-A e R-A), foram
observados com intensidade os picos referentes ao ago matriz, provavelmente em
fung3o da baixa espessura da camada de nitretos.
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3.2 - ESTUDOS DO ACO 4140 EM KNO3 1.25 M.

Devido 2 alta resisténcia a corrosdo do ago mitretado e por ser a solugao de
KNO3 um meio fracamente agressivo, pouco tempo foi investido em ensaios
eletroquimicos neste caso. Os resultados abaixo descritos certamente sao
representativos para todos os lotes nitretados de bom desempenho frente a corrosao.

3.2.1 - CORROSAO UNIFORME.

Os resultados obtidos para os ensaios de corrosao uniforme sao listados na
tabela 3.2.1. Pode-se observar que igqy € relativamente baixo, quando comparado
a0s valores observados em NaCl 3%. Rp exibe um valor significantemente alto,
indicando baixissima tendéncia a corrosao neste meio.

Tabela 3.2.1 - Resumno das constantes obtidas do plote de Tafel em KNOs 1.25 M
com ¢ aco nitretado.

Lote Ecorr @ Ba® Bcb foar © | R; d

R 06 - 82 641 277 0.122 2208

a: mY vs AgCl; b: mV/década, c:pAlem?, d: KOhms

Nos ensaios de Ecorr vs Tempo observou-se que o ago nitretado apresenta as
caracteristicas de um metal que tem a superficie passivada, conforme pode ser visto
na figura 3.2.1. .

3.2.2 - CORROSAO LOCALIZADA.

A figura 3.2.2 mostra um ensaio de polarizagdo ciclica em KNO3 1.25 M.
Conforme ja era esperado, ndo foi observada tendéncia ac ataque por pites. A
varredura no sentido reverso apresentou densidade de corrente inferior a observada
na varredura inicial (sentido positivo) e ndo ocorreu formagdo do "Loop” de
histerese (ver segdo 1.4.6). O pico na varredura reversa (onde a corrente tende a
zero) indica que a superficie foi passivada pela varredura anddica.

A performance geral do ago nitretado frente a corrosao eletroquimica em
KNO3 1,25M foi muito boa.
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Figura 3.2.1 - Ensaio de Ecorr vs Tempo em KNO; 1.25 M com corpo de prova
nitretado.

1.48e

1.200 [—

E va. AgCl (U
)

0.800 —

.600 [—

0.400 —

0.800 [—

-8.90080 -7.008

log (Ajcm?)

-6.000

-6.000

~-4.000

Figura 3.2.2 - Ensaio de polarizag2o ciclica em KNOj 1.25 M com corpo de
prova nitretado.
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3.3 - ESTUDOS DO ACO 4140 EM NaCl 3% NEUTRO.

Atengao especial foi dada a este meio corrosivo por ser ele considerado um
dos mais agressivos em pH neutro, representando assim um teste realmente
Irigoroso. -

3.3.1 - CORROSAO UNIFORME:

- LC 0,

As figuras 3.3.1 e 3.3.2 mostram os resultados obtidos para uma amostra do
ago nitretado e uma amostra no nitretada, respectivamente. Os ensaios de Ecorr vs
Tempo mostram um comportamento bastante desejavel para ¢ ago nitretado. O
perfil é idéntico ao de materiais que sofrem passivagao superficial e atingem assim
um estado mais "nobre". E o caso do cromo, niquel, ago inox(2316) (ver tabela
1.2.1). Devido & indisponibilidade de técnicas adequadas ainda ndo foi possivel ter
certeza da presenga da camada passivante sobre o ago nitretado, mas as analises de
raios X mostram alguns resultados neste sentido e ja existe uma indicag@o desta
hipdtese dada por Chyou e Shih (11).
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Figura 3.3.1 - Ensaio de Ecorr vs Tempo para amostra nitretada.
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Figura 3.3.2 - Ensaio de Ecorr vs Tempo para o ago 4140.

O tempo de 30 minutos adotado como padrdo geralmente permitia boa
estabilizagao do eletrodo, entretanto o potencial do mesmo continuava avangando
em dirego a potenciais mais nobres, podendo chegar a valores de +30 a +100 m¥Y
vs AglAgCl apds alguns dias. Nestes casos foi observado que o potencial oscila
muito quando atinge a faixa de valor méximo, indicando possivelmente o ataque de
ions cloreto a camada passivante. O comportamento de varios lotes é descrito na
tabela 3.3.1.

Para a maioria dos lotes nitretados observou-se uma grande susceptibilidade
a corrosao localizada nas bordas dos corpos de prova, sendo os mesmos atacados
rapidamente em ensaios de imersao. Este fato resultou na necessidade de proteger as
bordas, para que as medidas fossem referentes a uma camada de nitretos perfeita
Paratal foi usado o suporte ilustrado pela figura2.3.1. A interpretagdo do motivo
para corrosao preferencial nas bordas merece atencdo para um estudo mais
aprofundado, porque estes resultados indicam que a nitretagdo por plasma como
tratamento anti-corrosao em amostras de geometria irregular pode ter limitagdes de
uso em solugBes mais agressivas onde corrosio localizada é favorecida.
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Tabela 3.3.1 - Yalores de Ecorr observados em NaCl 3% para alguns dos varios

lotes nitretados.

LOTE Ecorr (mY vs Ag/AgCl)
30 minutos I dia
TR 02* -220 -416
TR 04 - 115 + 17
TR 05 - 110 +25
TR 06 - 110 + 46
TR 07-X* - 245 - 450
TR 01-A - 112 - 456
R 02 - 130 +25
R 03* - 250 - 320
R 04 - 135 + 24
R 05-X - 80 + 65
R 01-A - 110 - 360

* Lotes com boas camadas de nitretos mas que apresentaram fraco
desempenho frente a corrosao.

Nos casos em que a camada de nitreto mostra-se de inferior qualidade, o
grafico de Ecorr vs Tempo apresenta um comportamente sensivelmente diferente,
marcado por oscilagSes e queda do potencial de equilibrio. A figura 3.3.3 mostra
tal comportamento, obtido com corpos de prova dos lotes R 03, TR 02 e TR 07-X.
A camada de nitretos obtida nestes lotes é de espessura idéntica aos demais lotes e
nao foi possivel identificar a natureza do defeito. Uma suposigdo é que a camada
apresenta defeitos fisicos que permitem a exposigdo do substrate (ago ou camadas
mais internas menos nobres) com maior facilidade. Tais defeitos poderiam ser
decorrentes de arcos elétricos durante a nitretagdo, presenga de 6xidos dentro da
camada de nitretos ou outros. E interessante observar que, dentro de um mesmo
lote, todos os corpos de prova apresentaram comportamento idéntico. Estes
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resultados mostram que as técnicas eletroquimicas podem ser uma excelente opgéo
para o controle de qualidade de amostras nitretadas, uma vez que detectam falhas
que por andlises de microscopia ou raios X ndo sio detectadas. Isto é muito
importante do ponto de vista da corrosdo porque, para uma amostra com estes
defeitos na camada de nitretos, a nitretagéo pode resultar em um tempo de vida wtil
menor que se ela nao fosse nitretada.
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Figura 3.3.3 - Ensaio de Ecorr vs Tempo obtido em NaCl 3% com um corpo de
prova de performance ruim frente & corrosdo (Lote TR 02).

3.3.1.2 - Resultados obtidos do plote de Tafel:

As constantes de Tafel foram obtidas a partir dos plotes de Tafel, ensaios
potenciodindmicos e de polarizagdo ciclica na regifo representada pela figura 3.3.4,
através de calculos feitos com ajuda de programas de computador (baseados na
teoria da segdo 1.4.1).

Consideravel falta de reprodutibilidade entre os experimentos foi observada,
provavelmente por problemas de passivagao da superficie estudada (ver item
1.4.1.1). Outro fator que merece atengéo e que pode ser responsavel pela falta de
reprodutibilidade dos valores & o programa de computador que calcula o valor das
constantes. Foi observado que pequenas variagdes nos limites da regido utilizada
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para os calculos resultavam, muitas vezes, em grandes variages nos valores de B ou
baixa correlagdo entre os pontos e o ajuste da curva. Dependendo da fonte
causadora da variagao, a seguinte observag@o pode ser feita:

considerando-se um valor constante de Rp e [3, uma variag@o de 200 mV/década no
valor de B, implica numa variag@o de 10 % no valor de icorr, © que néo representa
um erro o alarmante, desde que Rp seja realmente constante.

A tabela 3.3.11 resume alguns resultados obtidos para Rp, Be, Pa e icor
Deles pode-se observar que ¢ apo Temperado e Revenido nitretado apresenta
valores de icoy menores que os observados para o ago Recozido nitretado,
significando uma corroséo geral menor para o primeiro. Este comportamento pode
estar associado a presenga de possiveis precipitados de carbetos mistos no ago
Temperado e Revenido nitretado, os quais estdo ausentes no ago Recozido
nitretadoU0) Esta observag@io merece ainda um estudo complementar.
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Figura 3.3.4 - Plote de Tafel em NaCl 3% com corpo de prova nitretado.
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Tabela 3_3.1I - Resumo dos resultados obtidos com os Plotes de Tafel.

Lote Eig ® Ba Bc® icor © Rp @
Aco 4140 - 584 137 — 126.5 4
R 01 - 105 486 163 0.359 437
R 04 - 136 325 152 0.230 346
R 06 - 127 470 135 0.268 636
TR 01 -39 303 110 0.146 687
TR 03 - 111 349 120 0.197 400
TR 04 - 88 443 169 0.178 200
TR 05 -92 389 156 0.198 617

a: mV vs AgCl; b: mVidécada, c: pAicm?; d: KOhms.cm?
Todos os resultados listados foram obtidos como média de dois experimentos.

3.3.1.3 - Resisténcia de Polarizacao:

A maioria dos valores de Rp foram obtidos dos ensaios potenciodinamicos,
plotes de Tafel e ensaios de polarizagdo ciclica e estao listados na tabela 3.3.I1. Estes
valores foram obtidos a partir da inclinagdio da curva de polarizagdo
potenciodinamica, conforme discutido na segdo 1.4.3. Pode-se observar que os
valores de Rp para o ago nitretado s@o muito maiores que o observado para o ago
nfo nitretado, situando-se numa faixa que vai de 150 a 800 kOhms.cm?, dependendo
do grau de passivagdo da superficie. Quanto mais passivada a superficie maior o
valor de Rp. Néo foi observada qualquer correlagéo entre os valores de Rp e os
valores de Eqqry associados.

A tabela 3.3.III resume alguns resultados de igoy calculados a partir dos
valores de B4, fc e Rp da tatela 3.3.11. Nela pode-se observar que os valores de
icorr estdo razoavelmente de acordo com os obtidos através dos plotes de Tafel e
que novamente os valores de igqy observados para o ago TR s@o inferiores aos
observados para o ago R,
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Tabela 3.3.III - Resumo dos resultados obtidos para icqr -

Lote fcor @ icar ® |Diferenca %
R 01 0.359 0.345 - 3.90
R 04 0.230 0.238 + 348
R 06 0.268 0.246 - 8.21
TR 01 0.244 0.306 +25.41
TR 03 0.134 0.141 +5.22
TR 04 0.178 0.182 +2.25
TR 05 0.198 0.208 +5.05

a: valores obtidos a partir de calculos de Tafel, b: valores obtidos a partir de Rp.
Todos os valores de icoy s80 dados em pAfem? .

3.3.1.4 - Espectroscopia de Impedéncia de CA:

Os ensaios de impedancia de CA com o ago nitretado revelaram
caracteristicas interessantes, embora em muitos casos a complexidade dos resultados
ndo permitisse maiores conclusdes.

Os problemas encontrados nestes ensaios foram varios, como por exemplo, a
necessidade de varreduras até frequéncias bastante baixas (da ordem de 0.001 Hz)
para se obter razoavelmente o semi-circulo de Niquist, o que acarretava em um
tempo de ensaio excessivamente longo. Este tempo demasiadamente longo
(freqiientemente de 4 a 6 horas) resultava em variagdes significantes na superficie
do eletrodo (como por exemplo a passivagdo) impossibilitando a coleta de Rp
dentro do tempo estimado nos ensaios eletroguimicos e dificultando a comparagéo
destes valores. Qutro problema observado é que o semi-circulo de Niquist nfo
apresenta o formato de um circuito simples como o de Randles, apresentado na
secdo 1.4.4. Seu formato é bastante "achatado”, representando possivelmente que a
superficie nfo é homogénea (&,
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A figura 3.3.5 mostra um plote de Niquist obtido com um corpo de prova
nitretado. Nela pode-se ver o semi-circulo caracteristico deste plote e como a
simulagdo por computador obtém o valor de Rp.

File: NI1951 CDC: R(RQ)

«Measurement
«Sinulation
1.00r

8.75(

8.56} ¥

8.251 x

0'80 7] .55 50 R 1,00 W5 '
. : ; : X X 1.50 1.75
-Zimag % 16~ 35 Zreal % 164 5

Figura 3.3.5 - Plote de Niquist obtido com um corpo de prova nitretado.
Varredura de 100 KHz até 0.00158 Hz. Amplitude AC de 10 mV. Solugdo de NaCl
3%. '

A interpretag@o dos resultados foi feita com auxilio do programa Equivalent
Circuit que, através dos resultados de impedéncia, simula uma curva que se ajusta
a0s pontos experimentais e deriva um circuito equivalente (ver figura 3.3.5). Como
resultado obteve-se um circuito equivalente do tipo R1{R2Q), de onde foram obtidos
os valores de Rp (Rz) e Rs (R;). De imediato ja se v& que o sistema ago nitretado
no se comporta como o cicuito R(RC) estimado Circuito de Randles.

Q, no cicuito acima, é um elemento relacionado, de uma forma muito geral,
com a difusdo e é conhecido como Elemento da Constante de Fase. E encontrado
com freqiiéncia em eletroquimica do estado sélido, entretanto néio se conhece ainda
uma interpretagio fisica geral. Em alguns casos tem-se associado seu significado
com caracteristicas geométricas da rugosidade superficial da interface. Afinal, dos
valores observados pode-se sugerir que Q represente um misto de capacitancia de
dupla camada e circuito difusional de Warburg.

Os valores de Rp obtidos encontram-se, na maioria dos casos, dentro da
faixa observada nos ensaios eletroguimicos, com excegdo do lote R 05-X.
Yerificou-se uma tendéncia para valores mais baixos na maioria dos lotes, enquanto
que para o lote R 05-X os valores apresentaram-se muito acima dos normalmente
observados. Alguns dos valores obtidos estao listados na tabela 3.3.1V.
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Tabela 3.3 1V - Resultados de Rp obtidos a partir dos plotes de Niquist,
LOTE R02 [ TR 03 |TR 05 | TR 06 | R02-X |R05-X | TRO3-X
Ecar? | - 129 13 -17 1 -31 | -25 | +46 - 40
Rp b 264 624 701 225 | 273 | 2638 312

a: mV vs AgCl; b: KOhms.cm?.

Uma das observagdes mais interessantes feitas nos ensaios de Impedanria de
AC é o comportamento da curva de Niquist na regido de altas freqiiéncias com
relagdo a0 avango da corrosdo sobre o material. A figura 3.3.6 mostra a
sobreposicdo de trés ensaios de impedancia com o mesmo corpo de prova, apds
diferentes tempos de imersao. Nela observa-se que, com ¢ aumento do tempo de
imersao e o avango da corrosao, um pequeno semi-circulo aparece, indicando a
presenga de mais um componenie no circuito equivalente. Nestes casos, este
pequeno semi-circulo indica a exposicao de uma regido do material com resisténcia
de polarizagdo sensivelmente menor, isto é, uma fase bem menos nobre, como por
exemplo, o substrato. Destes resultados pode-se fazer um controle bastante efetivo
dos passos que ocorrem sobre o metal quando da sua corrosao.

8868

(ohlhm Cm2)

_Z [1]

]
80668
Z7 (ohm cme)

Figura 3.3.7 - Sobreposicdo de ensaios de impedéncia com corpo de prova
nitretado submentido a diferentes tempos de imersdio em NaCl 3%. Tempo de
imersao de 5:30 horas (A), 3 dias e 7 horas (B) e 5 dias (C).
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Baseados nestes resultados preliminares, pretendemos extender os estudos de
impedancia no sentido de avaliar melhor o comportamento do ago nitretado frente a
polarizagdo potenciodinimica ou potenciostdtica nas regides de ataques de corrosao
localizada, através de monitoramento das curvas. acreditamos que a técnica pode ser
muito Gitil na identificagdo com precisdo de potenciais como Epire Epp.

3.3.1.5 - Ensaios Potenciodindmicos:

Os ensaios potenciodindmicos revelaram caracteristicas muito interessantes
do ago nitretado frente & corrosao eletroquimica. Como pode ser visto na figura
3.3.7 (A), o perfil potenciodinamico representa o comportamento de um material
muito resistente & polarizago anddica, idéntico ao de materiais como o titénio e ago
inox, que geralmente apresentam-se passivados. Nao se observa nenhuma transi¢do
por potenciais criticos para ocorrer a passivagho. A figura 3.3.7 mostra a
sobreposicdo de um ensaio potenciodindmico de uma amostra nitretada e do ago em
branco (ndo nitretado). Nela pode-se observar significante melhora na resisténcia a
corrosao do ago nitretado quando comparado aoc ago ndo nitretado. As densidades
das correntes de dissolugsio anédica para ¢ ago nitretado sio da ordem de 10-6
Alcm? (1pA) enquanto que para o ago nio nitretado as densidades das correntes s3o
da ordem de 0.1 Afcm?, representando uma diferenga de 5 ordens de grandeza.

e.900 '
| l | | | | I l l
8.708 |— v —
e.500 [— —
A
5 e.300 — —
—
(8]
g  e.i1e00 [— —
%
o]
w -0.108 |— —]
-e.300 [— ]
 -8.500 [— T
e I
-e.700 | | |
-18.00 -9.000 -8.00@ -T7.000 -6.000 -5,000 -4.000 -3,000 -2.000 ~1.800 ©0.000
log (Aflcm?)

Figura 3.3.7 - Sobreposicao de ensaios potenciodinimicos em NaCll 3% obtidos
com um corpo de prova nitretado (A) e ndo nitretado (B).
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3.3.2 - CORROSAO LOCALIZADA:

- ai e jizacBo Ciclica:

A tendéncia a ataques por corrosao tipo pites foi avaliada pela técnica de
polarizagdo ciclica (conforme segdo 1.46). A figura 3.3.8 representa o
comportamento de um corpo de prova nitretado com uma camada de
aproximadamente 12 pm de espessura e sem falhas fisicas. Nela pode-se observar
que Epit (potencial de pites) estd localizado em aproximadamente 580 mV vs
AglAgCl, o "loop” de histerese € relativamente pequeno e que Epro (potencial de
protecdo) estd bem proximo a Epi (por wolta de 500 a 560 mV) Estas
caracteristicas associadas ao alto valor de Epjrindicam boa reststéncia ao ataque por
pites. Nao foram observadas diferengas entre os tratamentos térmicos usados.
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~0.200 | 1 |
-14.00 -12.00 -~106.00 -8.000 -6.000 ~4.000 -2.000
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Figura 3_3.8 - Ensaio de polarizago ciclica obtido em NaCl 3%.

Para o ago nitretado segundo o parédmetro A (TR-A e R-A), no inicio da
varredura potenciodinamica., o perfil da curva € idéntico. Entretanto, como a
espessura da camada nitretada & muito menor (cerca de 5 pm), o risco de pites
perfurarem a mesma e exporem o substrato é muito maior, principalmente devido a
- presenga das ja citadas “ilhas” de substrato. A figura 3.3.9 mostra ¢ comportamento
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do lote R-A. Nela pode ser observado que o corpo de prova resiste bem no inicio da
varredura mas “estoura” em um potencial bem abaixo de Epjr, expondo o substrato
na varredura reversa (alta densidade de corrente na varredura reversa). Tal
comportamento também foi observado para o ago TR-A.
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Figura 3.3.9 - Ensaio de polarizagdo ciclica com corpo de prova nitretado do lote
R 01-A, com uma camada branca de aproximadamente 4 a 6 pm de espessura.

Nos ensaios de polarizagdo ciclica ficou bem evidenciado o fraco
desempenho dos lotes R 03, TR 02 e TR 07-X, ja comentados anteriormente. A
figura 3.3.10 mostra um ensaio de polarizagdo ciclica obtido com o lote TR 07-X,
onde pode-se observar que o corpo de prova nao resiste a polarizagdo anddica e que
o substrato é exposto j& em potenciais bem inferiores aos observados normalmente.
Este comportamento revela uma situagdo de extremo perigo para um componente
mecanico em servigo porque, uma vez perfurada a camada de nitretos, o forte
efeito galvanico entre a camada e o ago certamente resultard em uma rapida
deteriorag@o do material. O efeito galvanico entre as duas fases é apresentada no
ftem 3.3.2.3, de Corrosao Galvanica.
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Figura 3.3.10 - Ensaio de polarizagéo ciclica em NaCl 3% com corpo de prova

do lote TR 07-X, de baixa resisténcia a corrosdo.

A figura 3.3.12 mostra ¢ aspecto de um pite observade na camada de
nitretos apds ensaio eletroquimico e a figura 3.3.11 mostra o aspecto de um pite
observado na camada de nitretos apés ensaio de imersio. E interessante observar
que o formato do pite na figura 3.3.11 sugere corrosao preferencial de certas partes
da camada. Possivelmente haja correlagdo destas partes com as "ilhas” de substrato
ou entdo com precipitados de composigao diferenciada dentro da camada de nitretos
que representem heterogeneidades. Este ponto merece retorno para um estudo bem

mais aprofundado.
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Figuras 3.3.12 - Corrosao localizada tipo pite em amostra nitretada submetida a
ensaio eletroquimico em NaCl 3%. Aumento de 500 vezes.
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3.3.2.2 - Ensaios Potenciostaticos:

Os ensaios potenciostaticos com os corpos de prova nitretados confirmam os
resultados observados nos ensaios de polarizagdo ciclica. A figura 3.3.13 mostra a
sobreposi¢do de varios ensaios potenciostaticos em polarizagdes diferentes.
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Figura 3.3.13 - Sobreposicdo de ensaios potenciostaticos com polarizagdes em
265 mV (A), S00 mV (B), 580 mV (C), 600 mV (D)e 615 mV vs AgCl (E).

A curva A representa o comportamento da densidade de corrente em fungo
do tempo para uma polarizagao de 265 mV vs Ag/lAgCl. Dela pode-se ver que o
corpo de prova ndo e agredido por nenhuma reag@o eletroquimica (nFo ha nenhum
acréscimo na densidade de corrente).

A curva B foi obtida com uma polarizagdo de 500 mV e apresenta
comportamento idéntico & curva A.

A curva C foi obtida com uma polarizacao de 580 mY e também apresenta
comporiamento idéntico a curva A.

A curva D foi obtida com uma polarizagéo de 600 mV e nela observa-se um
pico de corrente no inicio que em seguida decai e praticamente estabiliza em valores
idénticos aos anteriores, com pequenas oscilagdes na corrente. Esta curva representa

a formagdo de um pite que torna a passivar e se desenvolve lentamente. Este
potencial deve estar entre Epi; e Epro -

79



A curva E foi obtida com uma polarizagdo de 615 mV e nela observa-se um
pico seguido por relativa estabilizagdo e posterior aumento indefinido da corrente.
Esta curva representa a formagéo de um pite, sua relativa estabilizagdo e em seguida
o ataque por varios pites e consegiiente consumo da superficie nitretada. Este
potencial aplicado é igual ou maior a0 Ep;e |

3.3.2.3 - Corrosao Galvanica.

O acoplamento de uma amostra de ago 4140 e outra de ago 4140 nitretado,
cada uma delas com drea exposta de 0.358 cm? resultou em um potencial de
equilibrio (Ecorr) por volta de -545 2 -570 mVY vs AgCl. A figura 3.3.14 mostra a
evolugdo do potencial Ecorr em fung@o do tempo. Considerando a area do &nodo
(0.358 cm?, ago 4140), a densidade de corrente de corroséo observada foi de
aproximadamente 150 pA/em?, conforme mostra a figura 3.3.15.

A figura 3.3.16 mostra uma estimativa, segundo as referéncias 3 e ¢, de
uma pilha de agfo galvanica entre o substrato e a camada de nitretos. E interessante
observar que os valores das densidades de corrente e do potencial da pilha séo
idénticos aos observados no experimento de corrosao galvanica.
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Figura 3.3.12 - Evolugo do potencial do par galvinico ago nitretadof ago 4140
imerso em uma solugfio de NaCl 3%. Area anddica e catodica de 0.358 cm? cada.
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.Eigu_ra 3.3.13 - Corrosdo galvanica medida para ¢ par galvanico acoplado da
figura 3.3.12.
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Figura 3.3.14 - Estimativa do comportamento de um par galvanico acoplado
eletricamente e imerso em uma solugdo de NaCl 3%, composto por uma superficie
nitretada (A) e outra nfio nitretada (B). A 4rea de cada superficie é de 0,358 cm?.
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Baseado no valor da densidade de corrente galvanica oﬁservada, é possivel
calcular a massa de ferro consumida no énodo (ago nio nitretado) através da

equagdo:

PM . Q
0 = 96490 . ne-

onde: PM = Peso molecular da espécie;
Q = Quantidade de carga envolvida no processo,
ne- = nf de elétrons envolvidos no processo;
m = massa da substincia.

Considerando a reagao de oxidag8o presente como sendo somente a do ferro,
de acordo com a equag2o:

Fe* — Fe?* + 2e-
e a corrente de corrosio como sendo de 150 pAfcmZ.s, em um dia teriamos:

Q = 150 E-6 x 3600 x 24 = 12,96 C/dia

m= %9—01—2—9% = 3.76 x 10-3 glcm? de ferro consumidas por dia

ou entdo 37,6 gfm? por dia que, segundo a referéncia (1), representa corrosio
ascentuada.
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- ES 0S ACO 4140 EM NaCl 3% DEGASEADO.

A intengdo dos ensaios em NaCl 3% degaseado com gases inertes foi a de
verificar 0 comportamento do ago nitretado em solugGes eletroliticas com baixa
concentragdo de oxigénio e avaliar a possibilidade de corrosdo localizada por
formag3o de pilhas de aeragdo diferencial e corrosao em frestas.

3.4.1 - Ecorr vs TEMPO:

Nestes ensaios foi possivel observar que o potencial Ecorr é muito sensivel a
presenga ou nio de oxigénio e que o degaseamento ineficiente ou a difusdo de
quantidades minimas de oxigénio podem resultar em medidas de potencial
incorretas.

A figura 34.1 mostra o comportamento do ago nitretado em NaCl 3%
degaseado. Pode-se observar que em auséneia de oxigénio desaparece o
comportamento tipico de passivag@o da superficie, observado em NaCl 3%. O perfil
da curva neste caso é idéntico ao do ago ndo nitretado e os valores de Ecorr
encontram-se deslocados para uma faiza em torno de -680 mY vs AgCl, muito
préximos aos valores observados para o ago néo nitretado.

A tabela 3.4.1 resume os resultados observados para ¢ ago nitretado e ndo
nitretado.

Tabela 3.4.1. - Valores de Ecorr observados em NaCl 3% normal e degaseado
para o ago 4140 nitretado e nfo nitretado.

Material Ecorr vs Tempo (30 minutos)

NaCl3% Degaseado NaCl 3% Normal

Aco Nitretado - 650 a - 720 mY - 110 a - 140 m¥
Aco nio Nitretado - 600 a - 640 m¥Y - 580 a-620 mY
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Figura 3.4.1 - Ensaio de Ecorr vs Tempo em NaCl 3% degaseado com argdnio.

3.4.2 - RESULTADQS OBTIDOS COM O PLOTE DE TAFEL:

Alguns resultados de Tafel sdo listados na tabela 3.4.11. Neles pode-se ver,
através dos valores de igory € Rp, que o comportamento do ago nitretado ensaiado em
solugdes degaseadas muda com relagdo a solugGes néo degaseadas.

Tabela 3.4.11 - Resultados de Tafel obtidos em NaCl 3% degaseado com corpos
de prova nitretados e nio nitretados.

Lote Eig 2 Bs® Bc® lomr © Rp 4
TR 05* - 660 509 210 3.30 236
Branco - 571 44 176 1.49 8.38

a: mY vs AgCl; b mv/Década; c: pAlcm?, d: KOhms
*. Média de trés resultados.
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3.4.3 - POLARIZACAO CICLICA:

A figura 3.4.2 mostra o comportamento do ago nitretado em NaCl 3%
degaseado frente & polarizagdo potenciodinimica ciclica. O perfil da curva mostra-
se diferente em relagdo as polarizagdes em NaCl 3% . As densidades de corrente s&o
maiores e o perfil mostra-se mais irregular, indicando que as reagdes de dissolugo
anbdica sdo mais intensas, possivelmente diferentes e que a presenga de oxigénio
tem um papel importante nos processos de corrosao do ago nitretado.
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Figura 3.4.2 - Ensaio de polarizag3o ciclica em NaCl 3% degaseado, obtido com
corpo de prova nitretado.

A figura 3.4.3 mostra uma estimativa, segundo as referéncias (3 e 'b), da
grandeza que pode atingir uma pilha de aeragao diferencial composta por duas ou
mais regides de uma superficie nitretada quando expostas a diferentes concentragdes
de oxigénio na solugéo. Nela vé-se a sobreposic@o de um perfil potenciodindmico de
um corpo de prova nitretado ensaiado em NaCl 3% e de um corpo de prova
nitretado ensaiado em NaCl 3% degaseado. O ponto de encontro da curva catddica

do ago nitretado ensaiado em NaCl 3% com a curva anddica do ago nitretado
ensaiado em NaCl 3% degaseado define o valor de Ecorr  de igorr do par acoplado
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que forma a pilha de aeragdo diferencial. Neste exemplo ha que ser lembrado que as
areas das duas regides sdo iguais e que a situag@o representa um caso extremo, onde
a auséncia de oxigénio em uma das regides é quase total.
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Figura 3.4.3 - Pilha de aerag3o diferencial composta por uma superficie exposta a
uma solugéo de NaCl 3% com baixa concentragéo de oxigénio (B) e outra exposta a
uma solugdo normal (A). Potencial de corrosdo da pitha de aproximadamente - 300
mV e densidade de corrente de corrosdo de aproximadamente 2.6 pAfcm?.
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3.5 - ESTUD BNT

O ago 4140 nitretado foi ensaiado em solugdes de NaCl 3% em pH 3.0 e pH
3.92. Observou-se um significante decréscimo da resisténcia & corroséo do material
neste meio. Os resultados obtidos sao discutidos a seguir.

3.5.1 - Ecorr vs TEMPO:

Para ensaios em NaCl 3% a pH 3.92, ndo houve mudanga perceptivel no
perfil da curva de Ecorr vs tempo com relagio aos perfis obtidos em NaCl 3%
neutro. JA em NaCl 3% a pH 3.0, o comportamento do ago nitretado foi muito
diferente, revelando baixa resisténcia a corrosdo neste meio. Os valores de Ecorr
observados encontram-se deslocados para uma faixa em torno de -640 a - 660 mVY
vs AgCl e o perfil da curva deixou de ter caracteristicas de um material passivado e
adquiriu forma parecida com a do ago ndo nitretado. A figura 3.5.1 mostra o
resultado obtido em NaCl 3% a pH 3.0. Ao final do ensaio observou-se uma camada
preta, composta por produtos de corroséo, que cobriam toda a face exposta do
corpo de prova.
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-0.680 — —]

-8.620 — —]
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-0.200 e.200 e.600 1.e08@ 1.400 1.08080 2.260
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Figura 3.5.1 - Ensaio de Ecorr vs Tempo obtido em NaCl 3% a pH 3.0 com
corpo de prova nitretado.
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3.5.2 - RESULTADOS OBTIDOS COM O PLOTE DE TAFEL:

A tabela 3.5.1 resume alguns resultados obtidos para o ago 4140
nitretado, ensaiado em solugdes de NaCl 3% a pH 4cido.

Tabela 3.5.1 - Resultados obtidos com o plote de Tafel para o ago nitretado
ensaiado em NaCl 3% com pH éacido.

Lote pH Eio® | Bad Bc® | domr® | Rp @
TR 05 3.92 - 87 890 184 3.19 20.1
R 06 3.92 - 110 — — 2.45 217
R 02 3.0 - 670 705 89 15.18 5.4
R 04 3.0 - 657 377 74 11.3 6.6
TR 06 3.0 - 654 — — 12.41 3.2

a: mY vs AgCl; b:mV/Década; c:pAicm?; d: KOhms

Embora os resultados de Ecorr vs Tempo nio indiquem alteragdes no
comportamento do ago nitretado em NaCl 3% a pH 3.92, dos resultados de Tafel
pode-se observar que icqy do material aumenta com a acidez da solugéo, indicando
aumento da velocidade de corrosdo uniforme do ago. Para os ensaios em pH 3.0, é
visivel 0 aumento na corrosdo geral (em torno de 100 vezes a do ago nitretado em
NaCl normal)

3.5.3 - ENSAIOS DE POLARIZACAO CICLICA:

O perfil da curva em NaCl 3% a pH 3.92 ndo se alterou muito, com exressao
de um pico observado na regido de 360 m¥ vs AgCl. Pelo formato do pico pode-se
supor que seja um potencial de quebra de filme de passivagdo ou polencial de
nucleagdo de pites, mas nenhum estudo mats aprofundado foi feito para caracterizar
melhor esta regido. A figura 3.5.2 mostra o resultado obtido em NaCl 3% a pH
3.92.

88



0.8E8

2.6686 [— f—

e.480 — o

0.360 — —

2

-y

% e.250 [— —

¢

3

w e.ise — e _ —
e.e60 — R —
-6.060 — \ o
-0.150 I | I

-9.000 -8.000 -7.000 -6.000 -6.000 -4.000 -3.000
log (Alcm?)

Figura 3.5.2 - Ensaio de polarizago ciclica em NaCl 3% a pH 3.92, obtido com
corpo de prova nitretado.

Ja em solugdes de NaCl 3% a pH 3.0 os resultados obtidos para o ago
nitretado revelam um comporiamento significantentemente inferior a0 observado
em NaCl 3% neutro. Conforme mostra a figura 3.5.3, pode ser observado pelo
perfil da curva que a camada de nitretos é agredida pelo meio e que formago e
quebra de filmes ocorrem durante o ensaio. Os picos de formag@o e quebra de
filmes referem-se ao acumulo de produtos de corrosao na face dos corpos de prova,
que acabam congestionando o acesso de eletrélitos e saida de material oxidado. Os
produtos de corrosdo observados, de coloragdo escura, ndo foram analisados
quimicamente, mas de acordo com a referéncia (11), trazem em sua composigo
sais de aménio, resultantes da decomposicdo da camada de nitretos.
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Figura 3.5.3 - Ensaio de polarizagdo ciclica em NaCl 3% a pH 3.0, oblido com
corpo de prova nitretado.

Destes resultados pode-se concluir que a utilizagBio de agos nitretados em

meios acidos nfo é aconselhada. Em solugdes de NaCl 3% a pH 3.0 o ago nitretado
possui resisténcia a corroséo muito baiza, assemelhando-se ao ago ndo nitretado.
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3.6 - ACO NITRETADO E POS-OXIDADO SUPERFICIALMENTE.

O resfriamento dos corpos de prova na atmosfera ambiente é uma alternativa
importants porque economiza tempo e versatiliza o uso do reator. Os corpos de
prova assim resfriados adquirem uma camada superficial oxidada de cor azul que,
de acordo com os resultados discutidos a seguir, melhoram a performance geral do
aco nitretado frente 4 corrosio geral.

Para os vérios lotes oxidados produzidos, observou-se uma certa
irregularidade na aparéncia da camada oxidada, i.€, em alguns casos a formaggo da
camada oxidada azul é mais pronunciada (possivelmente por diferencas na umidade
relativa do ar).

3.6.1 - Ecorr vs TEMPO:

Os ensaios de Ecorr vs tempo revelaram que a presenga da camada azul
desloca os valores de Ecorr para uma faixa em torno de -45 a -20 mV vs AgCl. O
perfil da curva é mostrado pela figura 3.6.1 e nela pode-se ver a caracteristica
passivante do material.
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Figura 3.6.1 - Ensaio de Ecorr vs Tempo obtido em NaCl 3% com corpo de
prova nitretado e pos-oxidade superficialmente.
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Uma diferenga perceptivel do ago nitretado oxidado superficialmente com relagao
a0 ago nitretado normal é que no inicio do experimento o valor de Ecorr ja se
encontra por volta de -130 a-100 mVY vs AgCl e avanga em direg@o a valores mais
positivos, enguanto que o ago nitretado normal inicia em torno de -200 2-170mV e
avanga até valores por voltade -140 a2 -110 mV vs AgCl.

3.6.2 - RESULTADOS OBTIDOS DO PLOTE DE TAFEL:

A tabela 3.6.1 mostra um resumo de alguns resultados de corroséo obtidos
para o ago nitretado pds-oxidado.

Tabela 3.6.1 - Resumo dos resultados de Tafel obtidos em NaCl 3% com os
corpos de prova nitretados e pds-oxidados.

Lote Eiq @ Ba® fc ® ioar © Rp ¢
TR 03-X -40 639 38 0.132 302
TR 07-X* -219 607 101 0.453 252
R 02-X -21 457 66 0.126 604
R 05-X* - 63 390 122 0.059 1447

a:mvy vs AgCl; b mViDécada; c¢:pAfiem?, d: KOhms
*. Média de trés resultados.

Dos resultados obtidos do plote de Tafel pode-se observar o excelente
comportamento do lote R 05-X, que apresenta um valor de igqy bastante baixo. Este
lote apresentava uma camada oxidada bem azulada e homogénea, visivelmente a
melhor de todos os lotes X. Nos demais lotes a camada azul nfo era tdo pronunciada
e perfeita Pode-se também observar o fraco desempenho do lote TR 07-X, que
apresenta um valor de igoy relativamente alto. Comparando-se estes valores com 0s
observados para o ago nitretado normal, pode-se ver que houve acréscimo na
resisténcia a corrosdo uniforme. Pode ser um trabalho interessante comparar o
processo de pés-oxidagdo superficial de amostras nitretadas com o processo de
ferroxidagdo, também usado para aumentar a resisténcia a corrosao de componentes
metalicos através da protegao por uma pelicula de éxidos superficial.
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3.6.3 - ENSAJOS POTENCIODINAMICOS:

Os resultados mais expressivos do incremento na resisténeia 4 corroséo
uniforme do ago nitretado oxidado podem ser vistos nos ensaios potenciodinamicos.
Os ensaios revelam que as densidades da corrente de dissolugdo anédica baixaram,
em alguns casos, até uma ordem de grandeza, encontrando-se por volta de 0.1 a 0.5
pAlcm?2. |

A figura 3.6.2 mostra a sobreposigéo de um ensaio potenciodindmico do ago
nitretado oxidado com um ensaio potenciodinamico do ago nitretado normal e outro
do ago em branco. Nela pode-se ver claramente a diferenca entre as densidades das
correntes de dissolugdo anddica e o deslocamento do valor de Ecorr para regides
mais nobres.
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Figura 3.6.2 - Sobreposicdo de ensaios potenciodindmicos obtidos em NaCl 3%
com corpo de prova nitretado pés-oxidado (A), corpo de prova nitretado (B) e ago
ndo nitretado (C).

Quiro exemplo é dado pela figura 3.6.3. Nela temos a sobreposigao de dois
ensaios potenciodinamicos, um deles de um corpo de prova nitretado do lote TR 03
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e o outro de um corpo de prova do mesmo lote TR 03 reaguecido numa descarga de
plasma até 540 °C, mantido nesta temperatura por aproximadamente 5 minutos e
resfriado sob atmosfera ambiente para oxidag#o superficial. Novamente é possivel
observar o deslocamento do valor de Ecorr e ¢ decréscimo na densidade da
corrente de dissolugdo anédica.

e.808 l ] l

e.680 —

0.400 [—

8.200 —

E us. AgCl (W)

0.000 —

-0.208 [—

-8.4080 J l
-14.00 -12.00 -10.00 -8.000 -6.e00 ~4.080 -2.0886

log (Afem?)

Figura 3.6.3 - Sobreposicdo de ensaios potenciodinamicos obtidos em NaCl 3%
com corpo de prova do lote TR 03 (B) e corpo de prova do mesmo lote reaguecido
em descarga de plasma e pés-oxidado {(A).

Apesar de bons resultados para a maioria dos lotes pos-oxidados, havia um
lote (TR 07-X) que mostrou baixo desempenho frente a corrosdo, como observado
para os lotes TR 02 e R 03. Neste caso também ndo foi possivel identificar o motivo
para tal comportamento, mas novamente é provavel que as causas sejam defeitos
fisicos na camada de nitretos.
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3.6.4 - ENSAIOS DE POLARIZACAO CICLICA:

Ensaios de polarizaggo ciclica mostram que a camada oxidada é agredida
pela varredura potenciodinamica, conforme pode ser visto na figura 3.6.4, onde se
observa na varredura reversa uma densidade de correnie maior que na varredura
inicial. Nesta figura também pode ser visto que o "loop” de histerese (ver segdo
1.4.6) fecha em um valor de Epro {aprox. 75 mV vs AgCl), tem inferior aos
observados para ¢ ago nitretado normal, o que indica uma susceptibilidade maior ao
ataque por pites. Este comportamento pode ser atribuido a relativa fragilidade da
camada oxidada frente a0 ataque dos ions cloreto(318 que podem provavelmente
perfuré-la mais facilmente que a camada de nitretos, iniciando assim corroséo por
diferenca de potencial entre as diferentes camadas expostas.
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Figura 3.6.4 - Ensaio de polarizac8o ciclica oblido em NaCl 3% com corpo de
prova nitretado pds-oxidado.
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3.7 - ACO 4340 NITRETADO ENSAJADO EM NaCl 3%.

Neste item sdo discutidos rapidamente alguns resultados obtidos com corpos
de prova de ago 4340 (sem tratamento térmico) nitretados com uma mistura gasosa
de 75% de nitrogdnio e 25% de hidrogénio e resfriados sob atmosfera da mistura
nitretante. Os resultados sao idénticos aos encontrados para o ago 4140, com uma
diferenca significante apenas no comportamento frente a corrosao por pites, a qual
sera descrita e comentada a seguir.

3.7.1 - CORROSAO UNIFORME.

A tabela 3.7.1 resume os resultédos mais expressivos obtidos para os ensaios
de corrosao em NaCl 3% com o ago 4340 nitretado:

~ Tabela 3.7.1 - Resumo de alguns resultados obtidos com o plote de Tafel em NaCl
3% com o ago 4340 .

Material Eunn pr BAC BCC lmﬂ
Al;o nitretado -180 2 -120 150 a 200 348¢ 177¢ 0.3265
Aco 4340 -470 s -510 aprox. 1.5 118 428 ——

a: mV vs AgCl, b mVidécada; c¢:pAlcm?; d: KOhms

Da mesma forma que para o apo 4140 nitretado, uma certa
irreprodutibilidade nos valores de Egay, Rp, icam, Pa & Pc foi observada,
provavelmente pelos mesmos motivos ja abordados anteriormente.

3.7.2 - CORROSAO LOCALIZADA:

De acordo com os dados de polarizagao ciclica mostrados na figura 3.7.1,
pode-se observar a presenga de um pico que se inicia por volta de 240 mV vs AgCl
e se extende até aproximadamente 470 mV, apresentando um maximo por volta de
370 mV. A este pico esta associado ¢ aparecimento de pites (nucleag@o de pites) e
sua passivagdo. O potencial de pites ou transpassivag@o de pites foi observado por
volta de 580 a 620 mV.
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Figura 3.7.1 - Ensaio de polarizagdo ciclica obtido em NaCl 3% com corpo de
prova de ago 4340 nitretado.

Ensaios de polarizagdo potenciostatica confirmam que pites surgem na faixa
de aproximadamente 240 a 370 mV. Abaixo de 240 mV os pites nfio surgem. Em
470 mV observa-se a passivagao de pites através do decaimento da densidade de
corrente, entretanto, em alguns casos, observou-se que a corrente volta a subir apds
certo tempo {aprox. 45 minutos). Com auxilio do microscopio foi possivel constatar
que o aumento da corrente estava associado com o crescimento de alguns pites que
ja atingiam o substrato.

Afinal, o importante a se observar neste item é a presenga de um pico
iniciando por volta de 240 m¥Y que assinala o surgimento de pites e que nio é
observado nos ensaios com ago 4140 nitretado. Conforme comentado no item de
Folarizapid Ciclios dasegdo 1.4.6, ligas a base de niquel s2o indicadas pela ASTM
como materiais que podem ser ensaiados pela técnica de polarizag@o ciclica para
avaliagdo da tendéncia ao atague por pitest®. Isto sugere que a presenga de niquel
nas ligas pode ser um fator que contribui com a susceptibilidade ao atague por pites.
Neste sentido, novos estudos para avaliar de forma mais detalhada o papel do niquel
dentro das ligas devem ser feitos.
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4 - CONCLUSAO.

A nitretag80o de apos é sem duvida uma excelente opgao para aumentar a
resisténcia & corrosio destes materiais. E marcante o incremento na resisténcia &
corrosdio observado para o ago nitretado comparado ao ago ndo nitretado.
Entretanto, dependendo da agressividade do meio ao qual o material sera exposto,
alguns cuidados com a qualidade da camada de nitretos devem ser tomados. E
importante lembrar que a maioria dos ensaios foram conduzidos em NaCl 3%,
considerado um meio bastante agressivo. E de se esperar que a performance do ago
nitretado seja melhor em meios menos agressivos, a exemplo do KNO3 1.25 M,
com exceggo de solugdes acidas. As conclusGes a respeito dos resultados obtidos szo
dadas a seguir.

A camada de nitretos protege consideravelmente o ago dos atagues de
corrosgo. Em solugdes de NaCl 3% neutro os valores do potencial de equilibrio
(Ecorr) séo deslocados cerca de 400 a 500 mV vs AgCl para regides mais nobres e
os valores de Rp aumentaram de 5 Kohms/cm? (ago néo nitretado) para em torno de
150 a 600 Kohms/cm?.

O tipo de tratamento térmico dado ao ago antes da nitretagdo influencia no
comportamento da camada de nitretos frente a corrosdo. O ago temperado e
revenido nitretado apresentou significantes vantagens sobre o ago recozido, as quais
s80:

— espessuras médias das camadas de nitretos matores.

— além da dureza normal da camada branca de nitretos, forma-se uma
regiao de dureza intermediaria que se extende até aproximadamente 100
pm de profundidade.

— maior resisténcia a corrosao uniforme.

A grande diferenga de potencial entre a camada de mitretos e o ago 4140
resulta em um forte efeito galvanico, quando estas partes estdo expostas
simultaneamente a uma solugdo eletrolitica. Este efeito representa grande perigo
para componentes nitretados que apresentam falhas na camada de nitretos e que
venham a desenvolver corrosdo localizada por este motivo. A corrente de corrosdo
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para o par galvanico é de aproximadamente 150 pAfcm? representando uma
corrosao uniforme em torno de 1000 vezes maior que a normalmente observada.

A principal forma de corrosdo observada para o ago nitretado é do tipo
localizada. Ela é exiremamente perigosa para ¢ material estudado porque a
perfuragfo da camada de nitretos expde o substrate (ago) e o forte efeito galvéanico
entre as duas fases deteriora rapidamente o material. As principais formas de
corrosdo localizada observadas sao do tipo pites e aeragdo diferencial.

Pites atacam o material nitretado, embora ensaios de polarizagdo ciclica
indiquem baixa tendéncia. O potencial de pites observado é bastante alto,
aproximadamente 580 a 600 mY ws AgCl e o potencial de protegdo & de
aproximadamente 520 a 570 mV wvs AgCl, formando um “loop" de histerese
relativamente pequeno. Para camadas de nitretos perfeitas, o ataque por pites deve
ocorrer devido a quebra de passividade da superficie e formagdo de células
galvanicas.

A basicidade do nitrogénio presente na camada de nitretos pode ser um fator
positivo na resisténcia ao ataque por pites, devido & neutralizago de regides acidas
autocataliticas dentro de pites iniciados. Esta neutralizagdo se daria através da
formagdo de ions amdnio, NH4* (ou outros compostos a base de nitrogénio), a
partir do nitrogénio e de prétons (H*) gerados na hidrélise acida dos produtos de
COrrosao.

Qs ataques de corrosao iniciam-se preferencialmente nas bordas dos corpos
de prova, provavelmente devido a presenca de falhas ou descontinuidades nas
camadas de nitreto. Este comportamento leva a necessidade de se proteger as bordas
e expor somente a face, para que as medidas eletroquimicas de corrosdo sejam
referentes a uma camada de nitretos perfeita.

A susceptibilidade aos ataques por pites esta relacionada com a espessura e
homogeneidade da camada de nitretos. Possiveis regies onde a camada apresente
falhas ou espessuras inferiores representam pontos de fragueza e podem
comprometer a boa performance do material nitretado.

O formato de pites observados em casos de corrosao localizada espontanea
mostra corrosao preferencial de certas regides do material, sugerindo a presenga de
heterogeneidades nas camadas de nitretos.

Em solugSes degaseadas praticamente desaparece o efeito galvanico entre a
camada de nitretos e o ago, mas por outro lado, o acoplamento de partes nitretadas
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expostas a diferentes concentragdes de oxigénio resultara em um efeito galvanico
- acentuado entre estas regides, constituindo uma célula de aeragdo diferencial.

Como esperado, na célula de aerag@o diferencial a regido exposta 2 menor
concentragao de oxigénio constitui um anodo. A simulagao de um caso extremo,
onde o anodo esta exposto a uma solugo praticamente ausente de oxigénio, mostra
que Epin € de aproximadamente - 300 mV e a corrente de corrosdo desta pilha é de
aproximadamente 2.6 pAfcm? (10 a 15 vezes o igqry observado normalmente).

O agco nitretado apresenta fraca resisténcia a corrosao em solugdes de NaCl
3% com pH 4cido. Este comportamento deve estar relacionado com o carater basico
do nitrogénio que por este motivo tem afinidade por prétons (H*) e permite a
deterioragéo da camada de nitretos para a formagao de compostos de amdnio.

Em solugGes de pH 3.0, os valores de Rp baixam para aproximadamente 7 a
10 Kohms/cm?, idénticos aos do apo ndo nitretado. Os valores de Ecoy caem para
uma faixa em torno de -650 m¥Y wvs AgCl e a face do eletrodo é agredida |,
acumulando uma camada escura de produtos de corroso.

A pos-oxidagao superficial das amostras nitretadas aumenta ainda mais sua
resisténcia a corrosdao geral. As densidades de corrente de dissolugdo anddica
baixam para valores por voltade 0.1 pAfcm?a 0.5 pAlcm?.

Para o ago nitretado pés-oxidado, a tendéncia ao atague por pites sofre um
pequeno acréscimo, comparado ao material nitretado normal. A provavel causa
disto é a menor resisténcia da camada de éxidos a penetragdo de ions cloreto e a
conseqiiente exposicao de superficies com potenciais diferentes, desencadeando o
processo de corrosdo localizada.

O comportamento frente & corrosdo geral do ago 4340 nitretado é idéntico
ao comportamento do ago 4140 nitretado. Os valores de Ecorr para o ago nitretado
estdo proximos aos observados para o 4140, entretanto, devido & presenga de
niquel na liga do ago 4340, o valor de Egoy para o ago nio nitretado é de
aproximadamente -470 a -490 mVY vs AgCl e consegiientemente a diferenca de
potencial entre a camada de nitretos e ¢ ago cai para aproximadamente 250 a 350
mY.

A presenga de niquel na liga do ago 4340 (1,67%) parece ter papel
importante no mecanismo de ataque por pites as camadas nitretadas. O pico de
nucleagdo de pites, observado para o ago 4340 nitretado nZo aparece para © ago
4140, que contém pouco niquel (0,14%).
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