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RESUMO

O AISI 4340 € um aco com baixo teor de elementos de liga amplamente utilizado em
elementos de méquinas devido suas propriedades de elevada resisténcia mecénica, boa
usinabilidade, temperabilidade e custo acessivel. Porém, possui baixa resisténcia a corrosao
guando comparado com acos inoxidaveis. O objetivo deste trabalho foi verificar a melhora da
resisténcia a corrosao do aco AlSI 4340 ap0s o tratamento térmico de témpera, nitretacdo a gas
e a combinacdo dos dois tratamentos. Para estabelecer um pardmetro de comparacgao, 0 ago
inoxidavel AISI 304 foi avaliado no estado recozido. O tratamento de tempera foi realizado a
870°C em dleo e o revenimento a 400°C por duas horas. Por sua vez, o tratamento de nitretacao
se deu em um ciclo de duplo estagio, sendo o primeiro a uma temperatura de 500°C por quatro
horas e 0 segundo estagio a 575°C por quatro horas. As caracteriza¢cbes microestruturais das
amostras antes e apds os tratamentos foram realizadas por microscopia 6tica (MO), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS) e difracao de raios
X (DRX). As espessuras das camadas formadas foram identificadas por meio das micrografias
e pela anélise da curva de microdureza. A resisténcia a corrosdo foi avaliada pelas curvas de
polarizacdo potenciodinamicas obtidas nos ensaios em solucdo de 3,5% de NaCl com
parametros de varredura de -1 a 1 Volt utilizando eletrodo de prata como referéncia. Os
resultados mostraram que a espessuras efetiva da camada nitretada foi de aproximadamente
360um e a espessura da camada de composto de 13,5um. A dureza obtida na superficie das
amostras foi em média 670HV, com uma diferenca de que nas amostras somente nitretadas a
dureza decai rapidamente no sentido perpendicular a superficie, em direcdo ao nucleo do
material. O tratamento exclusivo de nitretacdo resultou na melhora da resisténcia a corrosao,
pois o0 potencial de corrosdo passou de -0,62 V da amostra como recebida para -0,39 V,
enquanto a densidade de corrente caiu de 1x10° para 2x10”7 A/cm?.

Palavras-chave: AISI 4340; Nitretacdo a gas; Resisténcia a corrosdo; Curva de polarizacao

potenciodinamica.



ABSTRACT

The AISI 4340 is a low-alloy steel widely used in machine components due to its
properties of high mechanical strength, good machinability, hardenability, and affordable cost.
However, it has low corrosion resistance when compared to stainless steels. The objective of
this work was to verify the improvement of the corrosion resistance of AISI 4340 steel after the
heat treatment of quenching, gas nitriding, and the combination of both treatments. To establish
a comparison parameter, the stainless steel AISI 304 was evaluated in the annealed state. The
quenching treatment was carried out at 870°C, and the tempering at 400°C for two hours. The
nitriding treatment occurred in a double-stage cycle, with the first stage at a temperature of
500°C for four hours and the second stage at 575°C for four hours. Microstructural
characterizations of the samples before and after the treatments were evaluated by optical
microscopy (OM), scanning electron microscopy (SEM), energy-dispersive spectroscopy
(EDS), and X-ray diffraction (XRD). The thicknesses of the formed layers were identified
through micrographs and microhardness curve analysis. Corrosion resistance was evaluated by
potentiodynamic polarization curves obtained in tests in a 3.5% NaCl solution with scan
parameters from -1 to 1 Volt using a silver electrode as reference. The results showed that the
nitriding treatment significantly increases corrosion resistance and surface hardness. The
effective thickness of the nitrided layer was approximately 360 pm, and the thickness of the
compound layer was 13.5 um. The hardness obtained on the surface of the samples was on
average 670 HV, with the difference that in samples solely nitrided, the hardness rapidly
decreases in the direction perpendicular to the surface, towards the material core. The exclusive
nitriding treatment was the one that most improved corrosion resistance. The corrosion potential
shifted from -0.62 V from the as-received sample to -0.39 V, while the current density dropped
from 1x10° to 2x10°" Alcmz.

Keywords: AISI 4340; Gas nitriding; Corrosion resistance; Potentiodynamic polarization

curve.
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1 INTRODUCAO

A escolha de um material para ser utilizado como elemento de maquina depende do
balango das propriedades mecénicas necessarias para a aplicagdo, como resisténcia mecanica,
resisténcia a fadiga e a corrosdo. Associados a essas propriedades, 0os materiais devem atender
requisitos de custo e viabilidade de fabricacdo. Em maquinas operatrizes, como retificas e
centros de usinagem por exemplo, € comum a necessidade de refrigeracdo para lubrificacéo e
controle da temperatura na regido de corte. Nestas aplicacfes faz-se necessario o uso de
materiais com elevada resisténcia mecanica e resisténcia a corrosédo. (Budynas, et al., 2011 e
Ashby, 2012).

Neste contexto o aco AISI 4340 é largamente empregado em elementos de maquinas
por atender os requisitos de elevada resisténcia mecanica (limite de resisténcia a tragéo de
1.760Mpa), boa resisténcia a fadiga, usinabilidade, temperabilidade e bom custo-beneficio. E
frequentemente aplicado em condicBes severas como eixos virabrequins e comando de valvulas.
Pode ser fornecido no estado normalizado, recozido, podendo atingir dureza de 486HB quando
temperado. Entretanto, o aco AISI 4340 apresenta baixa resisténcia a corrosdao quando
comparado aos acos inoxidaveis (Budynas, et al., 2011; Campos, et al., 2020).

Para melhorar a resisténcia a corrosdo, é possivel realizar tratamentos termoquimicos,
viabilizando a aplicacdo desses materiais em ambientes onde previamente ndo seria indicado.
Um tratamento aplicado para aumento da resisténcia a corrosao e/ou desgaste nos acos carbono
é a eletrodeposicao de cromo sobre a superficie da peca, entretanto este tratamento tem caido
em desuso por restricdes ambientais devido ao uso de cromo hexavalente, cancerigeno e
poluente, durante o processo, como aponta Oliveira, et al. (2009). Como alternativa, nos ultimos
anos, tem-se disseminado a aplicacdo de tratamentos termoquimicos de nitretacdo e aplicacédo
de DLC (Diamond like carbon) (Campos, et al., 2020).

A aplicagédo de filme fino de carbono amorfo tipo diamante, (DLC — Diamond like
carbon) confere excelentes propriedades triboldgicas ao acgo tratado, porém requer cuidados
com problemas de adesdo da camada devido a diferenca no coeficiente de dilatacdo térmica da
camada formada e do substrato, o que gera tensdes, somado a iSSo € um processo Oneroso e que

requer equipamentos de elevado custo (Campos, et al., 2020 e Oliveira, 2005).



O tratamento de nitretacdo, por sua vez, consiste em difundir nitrogénio na camada
superficial do material, em temperaturas proximas aos 500°C. O processo divide-se em trés
etapas, a formacdo de nitrogénio atbmico, adsorcdo dos atomos na superficie e por ultimo a
difusdo dos atomos absorvidos para o interior do substrato. O nitrogénio difundido forma
nitretos e carbonitretos que elevam a resisténcia superficial do material, reduzindo o coeficiente
de atrito, elevando a resisténcia ao engripamento e ao desgaste devido a elevagdo da dureza

superficial pela formacéo de tensdes residuais compressivas (Dossett, et al., 2013).

A aplicacdo do tratamento de nitretacdo a gas, € uma técnica desenvolvida a mais de
100 anos e difundiu-se devido a facilidade de aplicacdo do processo, baixo custo de
implementacdo e operacdo e ao aumento dos requisitos mecanicos dos componente da industria,
com destaque para pecas que trabalham em elevadas temperaturas. Como exemplo da crescente
aplicacdo dessa tecnologia tem-se na Figura 1 o nimero de publicacdes por ano listados na base
de dados da SCOPUS, 2024 que estdo relacionadas com o tema de tratamento de nitretagéo,
corrosdo e 0 ago AlSI 4340. Nota-se um aumento no nimero de publicagdes a partir de 2010,
com pequeno declinio em 2021 possivelmente relacionado a pandemia COVID 19 (Diehl, et
al., 2017).

Figura 1: Numero de publica¢Bes por ano com palavras-chaves “Nitriding AND Corrosion
resistance AND AISI 4340~
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Neste contexto, a aplicagdo do tratamento de nitretacdo a gas sobre o aco AISI 4340 a
fim de elevar sua resisténcia a corrosdo para que 0 mesmo possa ser aplicado em ambiente

corrosivos é uma alternativa ao uso dos acos inoxidaveis.

Como exemplo de aco inoxidavel, AlISI 304 é facilmente encontrado no mercado e
comumente empregado em equipamento para processamento de alimentos, ornamentacao e
aplicacBes onde requer resisténcia a corrosdo. Embora apresente excelente propriedade de
resisténcia a corrosdo, apresenta menor usinabilidade e maior custo devido ao alto teor de liga,
qguando comparado ao AISI 4340. Como todo aco inoxidavel austenitico, o AISI 304 é néo
magnético e ndo endureciveis por tempera e caracteristicamente apresenta uma peculiaridade

de elevar significativamente a dureza quando encruados.

No presente trabalho sera realizado um estudo de caracterizacdo da camada nitretada do
aco AISI 4340 ap06s nitretacdo a gas com e sem tratamento prévio de témpera e revenimento,
assim como quantificar a resisténcia a corrosao para comparar com o material base e com o0 ago
inoxidavel AlSI 304.



2 OBJETIVO

O objetivo desse trabalho foi avaliar a microestrutura, a dureza e a resisténcia a corrosao
da camada nitretada do aco AISI 4340 apds tratamento termoquimico de nitretacdo a gas com
e sem tratamento prévio de témpera e revenimento. Para fins de comparacdo, sera avaliada
também a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel AISI 304 recozido, devido sua frequente

aplicacdo e elevado custo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 O ago AISI 4340
3.1.1 Propriedades do aco AlISI 4340

O aco AISI 4340 apresenta de 0,38 a 0,43% de carbono em composi¢ao massica, sendo
assim um aco hipoeutetdide. Em temperatura ambiente e no estado recozido, as fases presentes
sdo ferrita (o) e cementita (FesC), dispostas na forma lamelar denominada perlita. Por conter
menos que 5% em peso de elementos de liga é considerado um a¢o com baixo teor de elementos
de liga. A Tabela 1 lista os elementos de liga presentes e as respectivas porcentagens de cada

na composi¢do do aco. (Totten, 2007)

Tabela 1: Composicdo do aco AISI 4340. Percentuais em massa.

C Mn P S Si Ni Cr Mo
0.38a 0.15a
043 0.6a0.8 0.035 0.040 035 165220 0.7a09 0.2a0.3

Fonte: ASTM-A29, 2006

Os elementos de liga, quando presentes nos acos, formam solucdes soélidas
substitucionais ou intersticiais na matriz cristalografica, que deformam a rede cristalina e geram
tensdes internas. Ademais ocorre a combinacdo entre os elementos de liga, podendo formar
carbetos, sulfetos e inclusdes. Esses mecanismos de interagcdo dos elementos de liga com o
material base e entre eles fazem com que a energia necessaria para deformar o material por
deslocamento de uma discordancia seja maior do que em um material puro, por consequéncia
ha um aumento de resisténcia mecénica. Dessa forma, o aco AISI 4340 apresenta elevada
resisténcia mecanica (limite de resisténcia a tracdo de 1760Mpa), o que possibilita seu uso em
projetos de estruturas com peso reduzido e resisténcia equivalente quando comparado ao uso

de aco carbono comum (Barros, et al., 2015; Vieira, 2012; Campos, et al., 2020,).

O aco AISI 4340 é encontrado comercialmente no estado recozido, normalizado ou
beneficiado. A Tabela 2 lista algumas propriedades do AlISI 4340 em func¢éo do estado que se
encontra, e do aco inoxidavel AISI 304 para fins comparativos. Nota-se que o0 aco AISI 4340
apresenta maior resisténcia mecanica em todos os estados do que o aco inoxidavel 304. Quando

temperado e revenido essa diferenca pode ultrapassar trés vezes para o limite de resisténcia a
5



tracdo. Ademais, o aco AISI 4340 apresenta maior estabilidade dimensional por variagéo de

temperatura e melhor condutividade térmica do que o aco inoxidavel AISI 304.

Tabela 2: Propriedades do aco AlISI 4340 e AISI 304

Propriedade Unidade AlS1 4340 AlSI .304
. . Temperado (recozido)
Recozido Normalizado e revenido
(815°C) (870°C) (315°C)
Modulo de elasticidade GPa 207 193
Coeficiente de Poisson - 0,3
Limite de escoamento Mpa 472 862 1620 205
Limite de re§|stenC|a a Mpa 245 1280 1760 515
tracdo
Alongamento Percentual - 22 12,2 12 40
Coef|C|en,te d_e eXpansao ;1.6 o1 123 172
térmica
Condutividade térmica W/m . K 51,9 16,2
Calor especifico JKg . K 486 500
Resistividade elétrica Qm 2,48 x 1077 7,2x107
Massa Especifica glcm® 7,85 8,0

Fonte: Adaptado de Callister, et al., 2016.
3.1.1 Tratamento de témpera e revenimento do aco AlISI 4340

O aco AISI 4340 é comumente temperado e revenido para a aplicacdo final. Este
tratamento é largamente empregado devido sua facilidade de realizacdo e expressivo aumento
das propriedades mecanicas, como mostrado na Tabela 2. Na Figura 2 observa-se as estruturas
martensiticas em uma micrografia do aco AISI 4340 ap6s o tratamento de témpera (a) e apos
tratamento de témpera e revenimento (b). Observa-se que a martensita apresenta uma
granulometria refinada apos o revenimento (fase escura) e encontra-se difundida em ferro a +

Cementita (fase clara).

Para a determinagdo dos parametros para o tratamento de témpera é recorrente o uso de

diagramas TRC (diagrama de transformac&o por resfriamento continuo) para identificar a taxa



de resfriamento critica para que se obtenha a martensita. A Figura 3 é o diagrama TRC do aco

AISI 4340.

Figura 2: Micrografia ética do ago AISI 4340 (a) temperado em Gleo e (b) temperado em 6leo

e revenido a 300 °C por 2 horas.

Fonte: Singh, et al., 2017

Figura 3: Diagrama de transformacéo por resfriamento continuo para o aco AISI 4340.
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A primeira linha tracejada da esquerda para a direita, identificada por “taxa de
resfriamento critica”, de 8,3°C/s, indica o a velocidade minima que se pode resfriar a peca até
a temperatura de 60°C para que a fase formada seja exclusivamente martensita. As linhas
tracejadas mais a direita representam taxas de resfriamento mais lentas e levam a formacéao de

outras fases aléem da martensita, como a bainita e ferrita (Totten, 2007).

A martensita € uma microestrutura monoféasica metaestvel resultante de um
resfriamento rapido que impede a difusdo do carbono. Nesta transformacéo de fase da austenita
para martensita ocorre um pequeno deslocamento dos atomos de forma que a estrutura CFC da
austenita passa por uma transformacao alotropica para martensita tetragonal de corpo centrado
(TCC). Os atomos de carbono passam a ocupam o centro da célula unitéria e apresentam um
comportamento intersticiais, gerando uma solucdo soélida supersaturada. A densidade da
austenita € maior que a martensita, de forma que durante a transformacdo o material passa por
uma expansdo volumétrica que gera tensdes internas e podendo causar trincas, especialmente
quando o teor de carbono é maior que 0.5%. Por ndo haver difusdo do carbono, a velocidade de
transformacéo da martensita ocorre a velocidade do som no interior da matriz austenitica, sendo
seu tempo considerado infimo, motivo pelo qual a linha de transformacdo da martensita no
diagrama TTT € horizontal (Totten, 2007 e Oliveira, et al., 2019).

Tabela 3: Influéncia da temperatura de revenimento nas propriedades mecénicas tipicas de um
aco AISI 4340 temperado em Gleo a 845°C.

Temperatura Resisténcia 3 Tensdode  Alongamento x

revenimento e5|§tenC|a 2 Escoamento em 50mm Rgduc;ao . Dureza
[°C] tracdo [Mpa] [Mpal [%] area [%0] [HRc]
205 1980 1860 11 39 53
315 1760 1620 12 44 50
425 1500 1365 14 48 46
540 1240 1160 17 53 39
650 1020 860 20 60 31
705 860 740 23 63 24

Fonte: Barros, et al., 2015.

Para mitigar os efeitos da elevada dureza e fragilidade, as pecas temperadas devem ser
submetidas ao processo de revenimento para aliviar as tensbes internas, aumentando a
ductilidade. A temperatura e tempo do processo de revenimento ird determinar a dureza final
obtida no material. A Tabela 3 lista as propriedades mecéanicas esperadas em funcéo de diversas

temperaturas de revenimento e a Figura 4 um gréafico relacionando a dureza esperada em funcéo
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da temperatura de revenimento. Vale ressaltar que temperaturas de revenimento baixas, entre
230 e 370°C, devem ser evitadas pois permitem a ocorréncia de fragilidade ao revenido,

comprometendo a aplicacédo da peca (Oliveira, et al., 2009).

Figura 4: Curva de revenimento do ago AISI 4340.
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Fonte: GGDMETALS, 2020

3.2 O ago AISI 304

Para fins comparativos de resisténcia a corrosao, uma amostra de aco AlSI 304 também
foi submetida ao mesmo ensaio de corrosdo. O aco AISI 304 é um aco inoxidavel classificado
como austenitico, constituido de liga de ferro-cromo-niquel, e comumente empregado em
equipamento para processamento de alimentos, ornamentacdo e aplicacbes onde requer
resisténcia a corrosao. Por ser amplamente aplicados, € facilmente encontrado no mercado. Em
contrapartida, seu custo € elevado devido ao alto teor de liga, 0 que encarece seu processamento
(Aguiar, 2012).

Embora apresentem elevada resisténcia a corrosdo, os acos inoxidaveis séo comumente
sujeitos a corrosdo localizada devido a precipitacdo de constituintes nos contornos de gréo, o
que leva ao empobrecimento de cromo em regides localizadas e consequente maior

susceptibilidade a ocorréncia de corrosao por pite. (Souza, et al., 2009)

Caracteristicamente o ago AISI 304 é ndo magnético e ndo endurecivel por tempera,

como todos os acos inoxidaveis austeniticos. Apresenta uma peculiaridade de elevar



significativamente a dureza quando encruado. A Tabela 4 lista a composic¢éo quimica do AlSI
304.

Tabela 4: Composic¢do quimica do ago AISI 304. Percentuais em peso.

C Mn P S Si Ni Cr

0.08 2.0 0.045 0.03 1.0 8.0a10.5 18.0a20.0

Fonte: (Totten, 2007)

Nota-se 0 alto teor de cromo e niquel, sendo os principais elementos de liga que
conferem a caracteristica de resisténcia a corrosdo ao aco. A porcentagem de carbono também
é baixa, o0 que é desejavel nos agos inoxidaveis para se evitar a possibilidade de fragilizacdo. A
presenca do cromo em teores acima de 23% leva a formacdo da fase alfa linha e sigma. No AISI
304, por apresentar um teor de cromo abaixo de 23%, é esperado encontrar a ferrita (Ferro alfa)
como fase predominante em estado de equilibrio. (Totten, 2007).

3.3 Tratamento térmico de nitretacao

Nitretacdo é um tratamento termoquimico que objetiva melhorar as propriedades
mecanicas do material, como resisténcia ao desgaste abrasivo, resisténcia a corrosdo, a fadiga,
elevar a dureza e reduzir o coeficiente de atrito. Essas alteracdes de propriedades sdo obtidas
por meio de difusdo de nitrogénio na camada superficial do substrato, até determinada
profundidade, formando nitreto e carbonitretos que precipitam e deformam o reticulado
cristalino. A camada formada no tratamento de nitretacdo pode ser subdivida em camada de
composto na superficie e camada de difusdo. A camada de composto é constituida por nitretos
de ferro y'-FesN e &- Fe2N, enquanto a camada de difusdo contém nitretos dos elementos de
liga presentes no substrato, como CrN e AIN e solucdo supersaturada intersticial de nitrogénio
na matriz metdlica. Em linhas gerais é possivel afirmar que a acamada de composto €é
responsavel por alterar as propriedades triboldgicas, resisténcia a corrosdo e resisténcia ao
desgaste, e que a camada de difusdo influencia nas propriedades de resisténcia a fadiga e
desgaste (Somers, 2013; Abdalla, 2010; Davis, 2002; Dossett, et al., 2013).

A tecnologia de nitretagdo foi desenvolvida a partir de estudos em busca de alternativa
ao tratamento de carbonetacdo para evitar a deformacao nas pecas. Adolph Machlet em 1908,

nos EUA, e posteriormente Adolph Fry em 1922, na Alemanha, foram dois metalurgistas
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pioneiros nos estudos deste processo. Machlet constatou por meios experimentais a alta
solubilidade de nitrogénio no aco, e que mesmo no ago de baixo carbono ou baixa liga, ocorria
a formacéo de uma camada externa dura e com elevada resisténcia a corrosdo. Para controlar a
dissociacdo da amonia, Machlet utilizou gas de hidrogénio. Fry, por sua vez, criou a patente do
processo de nitretagdo a ga&s de estagio simples e adicionalmente, participou do
desenvolvimento dos primeiros agos com composi¢do quimica especifica destinadas ao
tratamento de nitretacdo, sobre a marca Krupp Steel Works, denominados de Nitralloy. Seu
estudo conclui que acos que contém cromo, molibdénio, aluminio e vanadio formam nitretos

estaveis que conferem alta dureza superficial (Totten, 2007; Pye, 2003).

A difusdo de nitrogénio cria tensbes internas que dificulta a movimentacdo de
discordancia, aumentando a resisténcia naquela regido e dificultando a formacdo de micro
trincas (Sirin, et al., 2007). Em contrapartida, o gradiente das tens6es residuais compressivas,
entre a camada superficial formada e o nlcleo podem levar a formacdo de trincas entre as
camadas. As pecas com elevados teores de liga sofrem mais com esse efeito devido ao maior
gradiente de dureza causado pela precipitacdo dos nitretos. Outros fatores contribuem para a
ocorréncia de trincas apds o tratamento, como existéncia de cantos vivos, pontos de acumulo
de tens&o, descarbonetagéo excessiva, formagdo de camada branca muito elevada ou tratamento
térmico anterior inadequado (Piccilli, 2009).

Uma das vantagens da nitretacdo é a temperatura maxima atingida ser inferior a
temperatura eutetoide do diagrama de Fe-N, (575°C). Assim ndo ha transformacdo da ferrita
em austenita e evita-se as distor¢des geradas pela transformacéo de fase devido a diferenca de
volume unitario. Somado a isso, a auséncia de tratamentos posteriores minimiza a probabilidade
de deformacao, favorecendo o processo de nitretacdo em pecas com secOes transversais finas
(Totten, 2007).

Para garantir que ndo ocorram deformac6es durante o tratamento é necessario garantir
que a peca nao tenha tensdes residuais, por meio de alivio de tensdes em uma temperatura acima

da temperatura de nitretagao.

A adicdo de atomos de nitrogénio gera um aumento da massa e do volume da peca,
porém o incremento chega ao maximo em 0,13%, sendo para a maioria das aplicacdes
desconsiderado (Pye, 2003). Um estudo da variagdo percentual da massa em fungdo de

diferentes tempos de nitretacdo de um aco ISO 5832-1 foi realizado por Dos Reis et. al. (2008)
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e o gréafico é mostrado na Figura 5. Nota-se que 0 aumento massico ocorre de forma acentuada
nas primeiras horas de tratamento, reduzindo seu gradiente ao longo do tratamento. Isso pode
ser explicado pelo aumento da dificuldade de penetracdo do nitrogénio adicionais com a

saturacao do nitrogénio na superficie do substrato.

Figura 5: Curva de variagdo méssica na nitretacdo de um aco ISSO 5832-1
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Fonte: Dos Reis el al., 2008

A nitretacdo pode ser aplicado em acos carbono, acos liga e acos inoxidaveis. A
aplicacdo em aco carbono sem elementos de liga € evitada devida a inexisténcia de elementos
de liga para formarem os nitretos. Na auséncia dos elementos de liga, a formacao exclusiva de
nitretos de ferros gera um gradiente de dureza elevado entre a superficie e o nicleo do material,

podendo causar deplacamento da camada.

Na maioria das aplicacdes a nitretacdo melhora as propriedades mecénicas, porém o
processo em acos inoxidaveis pode causar uma queda na resisténcia a corrosdo devido a
formacédo de nitreto de cromo nas camadas superficiais, empobrecendo as regies adjacentes de
cromo, e comprometendo a capacidade de formar a camada apassivadora nesta regido. Solucdes
alternativa para elevar a resisténcia ao desgaste sem comprometer sua resisténcia a corrosao
nos acos inoxidaveis foram estudas por Oliveira (2005), por meio de tratamento de nitretacdo a
plasma. Esse efeito de queda de resisténcia a corrosdo nos acos inoxidaveis pode ser mitigado
pelo correto processamento no tratamento de nitretacdo, de forma a propiciar a formagdo de

uma fase supersaturada de nitrogénio denominada de fase S, ou austenita expandida. Outros
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trabalhos realizados por Dos Reis, Maliska e Borges (2008) e Souza, et al., (2009) também
avaliam a influéncia dos parametros de nitretacdo na formacao dessa fase.

Acos como Nitralloy 135M, Nitralloy N, AISI 4140, AISI 4340, AISI 4330M
apresentam teor de liga inferior a 5% e foram desenvolvidos especialmente para serem
utilizados em tratamentos de nitretacdo, por conterem elementos formadores de nitretos
estaveis, como aluminio, cromo, vanadio e molibdénio. Quanto maior a presenca de elementos
de liga, menor a espessura da camada formada devido a dificuldade de difuséo do nitrogénio.
A Figura 6 sdo perfis de dureza de diferentes acos. Observa-se que 0s acos liga e acos
inoxidaveis apresentam uma profundidade da camada nitretada inferiores ao aco para
nitretacdo, devido ao maior teor de elementos de liga.

Figura 6: Perfil de dureza ap06s nitretacdo para diferentes acos.
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Outras caracteristicas do substrato além da composicdo quimica influenciam
diretamente a espessura e propriedades da camada formada, como a porosidade e
processamento prévio. Os parametros do processo de nitretacao também desempenha influéncia

direta, como duracdo do tratamento, temperatura e atmosfera nitretante. Esses fatores e suas

13



influéncias serdo detalhados na sequéncia deste trabalho (Farazmand, et al., 2018; Gobbi, 2009;
Budinski, 1988; Pye, 2003).

Como exemplo dos beneficios da nitretacdo, Basu, et. al. (2008), estudaram a melhoria
da resisténica a corrosdo de um ago SAE 52100 variando a temperatura e tempo de nitretacao a
plasma. Concluiram que as menores taxas de corrosdo ocorrem nas amostras que foram
nitretadas em temperaturas mais elevadas e por mais tempo, neste estudo em epecifico a 560°C
por 5 horas para atingir uma taxa de corrosio de 2,1x103mm/ano frente aos 550,2x10 mm/ano

da amostra sem tratamento.
3.3.1 Processos de nitretacao.

Existem trés processos usuais de nitretacdo: Nitretacdo liquida, nitretacdo idnica e
nitretacdo a gas. A nitretacdo a gas é o processo mais comum e que sera utilizado nos ensaios
deste trabalho. (Budinski, 1988).

O processo de nitretacdo liquida, ou também denominado banho de sal, permite a
realizacdo do tratamento de forma répida em temperatura de 500°C a 575°C. Pode ser
empregado em acos carbono sem elementos de liga e consiste em fundir sais de sédio, 60 a 70%
em massa, e sais de potassio, 30 a 40% para imergir a peca a ser tratada mantendo a temperatura
elevada. A espessura da camada de composto formada (camada branca) chega 0,015mm e ndo
apresenta aumento significativo de dureza. A maior vantagem do processo de nitretacdo liquida
é a formacdo de uma camada com elevada resisténcia ao desgaste e corrosao, assim como
apresentar caracteristicas Unica desse processo de elevada resisténcia ao engripamento (Dossett,
etal., 2013).

A nitretagdo idnica, também denominada plasma-nitretacdo, utiliza descarga elétrica
para promover a formacao de nitrogénio nascente na superficie do ago. Entre todos 0s processos
de nitretacdo, este € 0 mais recente. Ocorre sobre alta tensdo, podendo chegar a 1.000V, para
gue o gas constituido de nitrogénio, hidrogénio e metano seja ionizado. Os ions gerados colidem
com a superficie da peca para que ocorra a absor¢do do nitrogénio e posterior difusdo em
direcdo ao centro da pega. O processo consiste em uma pilha, na qual a peca, eletricamente
isolada no centro da camara é o catodo, e o forno o anodo. Sua maior vantagem € o elevado

controle do fornecimento de nitrogénio nascente para a peca e formacdo de camada mais
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profundas para um mesmo tempo de tratamento quando comparado com a nitretagdo a gas
(Farazmand, et al., 2018).

A nitretacdo a plasma é onerosa devido ao maior custo dos equipamentos necessarios
guando comparada com a nitretacdo a géas, e ha desvantagem, como falta de homogeneidade de
temperatura em pecas de geometrias complexas e dificuldade de reprodutividade do tratamento.
(Skonieski, 2008; Piccilli, 2009; Diehl, 2017).

A nitretacdo a gas, por sua vez, consiste em trés etapas. A primeira € a formacao de
nitrogénio pela decomposicdo quimica da amonia, a segunda é a adsorcdo dos atomos de
nitrogénio na superficie da peca, e a terceira etapa € a difusdo dos atomos adsorvidos para o
interior do substrato, a partir da superficie. Segundo Pye, (2003), a nitretagdo é um processo
demorado, podendo chegar a 90 horas, e a espessura da camada formada em 1,0mm. A dureza
superficial pode chegar a 1.100 HV e a nitretacdo a gas é aplicada em acos que contenham
elementos de liga, como aluminio, cromo, vanadio e molibdénio, por formarem nitretos estaveis
que potencializam a melhora das propriedades mecanicas. O processo pode ser realizado em
um estagio simples ou estagio duplo, a depender das espessuras e caracteristicas das camadas

desejadas.

Figura 7: Curvas de polarizagdo potencial-dinamica de um ago AISI P20 sobre diferentes

tratamentos termogquimicos.
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Fonte: Boztepe, et al., 2018
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Com a proposta de comparar os diversos tratamentos térmicos, um estudo realizado por
Boztepe, et al., (2018) avalia a resisténcia a corrosao de um ago para molde AlISI P20 e mostra
visualmente o efeito de cada tratamentos sobre o material. Seu estudo considerou o tratamento
de nitrocarbonetacdo, nitretacao a gas, nitretacdo liquida e a plasma. As curvas de polarizagdo
obtidas de um ensaio de resisténcia a corrosédo podem ser verificadas na Figura 7. O tratamento
de nitretagdo a plasma resultou em um potencial mais alto para uma menor corrente, isso indica
uma maior resisténcia a corrosdo, seguido da nitrocarbonetacdo e nitretacdo a gas. Com a
nitretacdo a gas foi observado o surgimento de poros na camada de composto, criando pares

galvanicos na superficie que favorecem a corrosao.
3.3.2 Prética da nitretacdo a gés.

O processo de nitretacdo a gas requer equipamentos de alta tecnologia e na maioria das
vezes € realizado por empresas especializadas que disponham dos mesmos. Uma das fabricantes
é a Nitrex Metal Inc, que utiliza o processo préprio denominado de Nitreg-S®. O equipamento
é constituido pelo forno, painel de comando, analisador de gases, € um controlador
computadorizado (Piccilli, 2009).

Na Figura 8 é apresentado esquematicamente um forno vertical e seus principais
componentes. O tanque de ambnia comumente ¢ alojado em uma area externa e ventilada para
reducdo de risco em caso de vazamento. As linhas de entrada e saida de gases contém valvulas
para controle de pressdo e vazdo dos gases. As resisténcias sao estrategicamente posicionadas
a fim de garantir um aquecimento regular de toda retorta, e trabalnham em conjunto com o
sistema de medicdo de temperatura de forma redundante para seguranca do equipamento. Ao
centro da cAmara estd o cesto onde € depositado as pecas a serem tratadas. Vale ressaltar a
importancia das vedages para impedir o vazamento da aménia, por ser toxico e altamente
inflamavel (Pye, 2003).

O controle da temperatura dentro do forno deve ser mantido no valor estipulado com
uma variacdo maxima de +/- 5°C. Ha um termopar para aferir a temperatura da cdmera e outro
para as resisténcias, que ndo devem estar em uma temperatura acima de 15°C em relagdo ao
set-point do tratamento. O ventilador interno garante a mistura dos gases e a homogeneidade

da temperatura dentro da retorta.
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O analisador de dissocia¢do da amonia, que na Figura 8 é representado por um sistema
de vélvulas e um visualizador em forma de pipeta, fornece um meio de controle simples da

dissociacdo da amonia. Nos fornos modernos esse sistema € substituido por analisadores de

gases digitais.

Na exaustdo dos gases ha um queimador, onde uma chama alimentada por um
combustivel externo garante a queima completa da aménia. E fundamental que o queimador
seja monitorado por seguranca, para que em caso de falha o local seja evacuado imediatamente.

Figura 8: Representagdo esquematica de um forno vertical.
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Fonte: Adaptado de Pye, 2003

Para garantir a estabilidade do processo, os fornos contém sistema de circulagéo forcada,
sdo projetados em material Inconel, inerte a amonia, e utilizam adicionalmente materiais
refratarios, reduzindo assim as perdas por dissipacdo térmica. Independente da qualidade do

material inoxidavel utilizado, com o uso do forno ocorre a quebra da camada apassivadora,
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permitindo que o nitrogénio nascente difunda nas paredes da camara. Isso leva a um aumento
da dificuldade de controle da dissociagdo da amdnia. Para solucionar esse efeito os fornos
devem passar por um processo de regeneracdo, na qual o0 mesmo € aquecido a 900°C com a
camara vazia por algumas horas, levando a uma “queima” do nitrogénio ¢ formagao de uma

nova camada apassivadora nas paredes internas do forno (Pye, 2003).

Os parametros de processo utilizado e os dados coletados pelos sensores durante o
tratamento devem ser armazenados para fins de controle e rastreabilidade. A seguir € listado o0s
principais parametros do processo que devem ser controlados segundo Pye (2003) e Piccilli
(2009).

e Temperatura

e Controle de processo

e Tempo

e Fluxo de gases

e Concentracdo dos gases.

e Historico de manutencdo da camara.

3.3.3 Fases formadas na nitretacao.

Na nitretacdo a gas, o nitrogénio € obtido dentro da cAmara de atmosfera controlada pela

dissociagdo da amonia, conforme reagdes (3.1), (3.2) e (3.3).

NH; » N+ 3H (3.1)
ZN d Nz (3.2)

A ambnia em temperaturas elevadas apresenta um comportamento instavel,
dissociando-se, conforme reacdo (3.1), sobre a superficie das pegas e liberando nitrogénio ativo
(nascente). Como o0 nitrogénio e o hidrogénio atdmicos (nascente) também sdo instaveis
sozinhos, parte se agrupam com outros atomos e formam moléculas conforme reacdes (3.2) e
(3.3) e outra fracdo se difunde no material em quantidade e velocidade diretamente

proporcionais a temperatura.

O aprisionamento do hidrogénio na matriz do ago é prejudicial e pode levar a

fragilizacdo por hidrogénio, efeito estudado por Johnson em 1875, como cita Bhadeshia, (2015).
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Porém esse efeito s6 ocorre em temperaturas abaixo de 300°C, visto que acima desse valor a
energia de ativagdo para a recombinacdo dos atomos nascentes de hidrogénio é menor que a
energia necessaria para aprisionamento do &tomo na matriz, como concluiu o estudo de Kiuchi
e McLellan (1982). Com isso, durante o tratamento de nitretagdo, com temperaturas na ordem
de 500°C, logo apos a dissociagdo da amonia os atomos de hidrogénio ja se recombinam

formando moléculas de H2 antes que se difundam na matriz do aco.

Processo analogo ocorre com o0s atomos de nitrogénio nascentes, porém devido ao
gradiente de concentracdo o nitrogénio se difunde para o interior, onde devido a afinidade com
o ferro e demais ligas presentes, formam nitretos que precipitam no metal base. A Figura 9
apresenta esquematicamente a dissociacdo da amonia e a difusdo do nitrogénio nascente na
matriz (Pye, 2003). Este processo € controlado através do potencial nitretante da atmosfera,

assegurando estabilidade e repetibilidade ao processo (Davis, 2002).

Figura 9: Representacdo esquematica da difuséo intersticial.
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Fonte: Pye, 2003

A capacidade nitretante de uma atmosfera é definida pelo grau de dissociacdo da
amoOnia, e € mantida constante durante o processo como meio de controle, salvo alteracao
intencional como nos processos de duplo estagio. Seu controle segue a equacéo (3.4). Por meio
de adicdo de hidrogénio na camara € possivel alterar a pressdo parcial do mesmo, e
consequentemente a dissociacdo da amdnia. O controle da taxa de dissociacdo é feito para
garantir a efetividade do processo, de forma que comumente a porcentagem de amonia nos

fornos varia de 20% a 50% de fracdo volumétrica (Piccilli, 2009; Dossett, et al., 2013)
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NK = PNH4

= —(PH2)3 A (3.4)

A combinacéo de controle da capacidade nitretante associado ao controle de temperatura
permite controlar a microestrutura formada. O tratamento em temperaturas menores associado
a tempos mais curtos evita o crescimento dos precipitados ou a coalescéncia entre eles, de forma
que estes se mantém finos e pequenos, distorcendo menos a matriz e consequentemente gerando
menores tensdes internas. Em contrapartida a dureza final da peca sera menor, assim como sua

resisténcia mecanica (Piccilli, 2009).

Conforme diagrama de Lehrer, Figura 10, é possivel prever a microestrutura que sera

formanda, em funcdo do potencial nitretante e da temperatura.

Figura 10: Diagrama de Lehrer.
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Fonte: Adaptado de Totten, 2007

Em baixos potenciais nitretante as fases formadas seguem o diagrama de ferro-carbono,
pois o pouco nitrogénio difundido ndo chega a alterar a microestrutura do ago, mantendo-se a
fase alfa e gama na forma simples em funcdo da temperatura. Ao elevar o potencial nitretante,
0 aumento da concentracao de nitrogénio difundido leva a formacéo da fase gama linha (y') e
épsilon () a depender da temperatura. Em condicGes de equilibrio a combinacdo de temperatura

e potencial nitretante definem a solubilidade no nitrogénio no substrato e consequentemente as
20



fases formadas. A Figura 11 é uma seccdo isotérmica do diagrama ternario ferro-carbono-
nitrogénio, e indica quais as fases esperadas em funcdo da participacdo massica de cada
elemento. Algumas caracteristicas de cada fase séo listadas na Tabela 5 (Gobbi, 2009; Sirin, et
al., 2011; Dossett, et al., 2013; Davis, 2020; Oliveira, 2005).

Figura 11: Seccdo isotérmica do diagrama ternario de fases Fe-C-N.
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Fonte: Adaptador de Totten, 2007.

Tabela 5: Estrutura cristalina e composicao das fases no sistema Fe-N-C

Solubilidade N Solubilidade N

Fase Notacao Rede Bravais (% at.) (% w)
Ferrita (o) Fe[N] CCC <0,40 0,1
Austenita (y) Fe[N] CFC <10,3 2,8
Martensita (a')  Fe[N] TCC 2,60
TCC
o’ FeisN2 N intersticial ~12,5 2,8
octaedrico
CFC
Y FesN1x N intersticial 19,4-20 5,88

octaedrico
Hexagonal compacta

€ FesN1x N-C intersticial 15,0 - 33 75-11
octaédrico
¢ Fe:N Ortorrdmbica 33,3 11,4

Fonte: Adaptada de Dossett, et al., 2013 e Oliveira, 2005.
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A Figura 11 apresentada anteriormente é uma sec¢ao de um diagrama de um ago carbono
sem elementos de liga. Quando ha outros elementos além do carbono e ferro no substrato, esses
irdo influenciar a formacgdo das fases em relacdo ao diagrama ternario, pois apresentam o
potencial de formar nitretos. Elementos como cromo, aluminio, vanadio e molibdénio séo os
principais influenciadores da nitretacdo. Quanto maior a concentracdo de elementos de liga,
mais lenta é a velocidade de difusdo do nitrogénio. A Figura 12 mostra o impacto de alguns

elementos de liga sobre a profundidade da nitretacéo.

Figura 12: Efeito dos elementos de liga na profundidade apds 8 horas de nitretacdo gasosa a
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Fonte: Gobbi, 2009.

O aumento da quantidade de elementos de liga causa uma reducdo da profundidade da
camada nitretada. Isso ocorre devido a formacdo de nitretos que dificultam a difusdo do
nitrogénio para as camadas mais profundas da peca. Uma excecao € a presenca do aluminio em
baixas porcentagem, até 0,6% aproximadamente, que favorece a difusdo do nitrogénio,
permitindo a formacdo de uma camada de difusdo mais espessa. A alta concentracdo de cromo
em acos inoxidaveis dificulta a nitretacdo devido a formacéo de 6xido de cromo que age como

barreia para a difusdo do nitrogénio (Davis, 2002).

O processo de difusdo dos elementos de liga pode ser descrito pela lei de Fick, (3.5)
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] —D— (3.5)

Onde:

J — Fluxo do elemento sendo difundido [mol/m?s]
D — Coeficiente de difusio do elemento [m?/s]

Z—Z — Gradiente de concentragio [1/mq]

Ao considerar a mudanca diferencial da concentracdo por fracdo de tempo, a primeira

lei de Fick é reescrita conforme equacéo (3.6), segunda lei de Fick.

dc d?c
=P (36)

O coeficiente de difusdo D é dado pela seguinte equagdo, (3.7).

D = Dyexp [(;—%] (3.7)

Onde:

DO — Coeficiente de difuséo inicial [m?/s]

Q — Energia de ativacdo [J]

R — Constante universal dos gases [J/mol K]
T — Temperatura em Kelvin [K]

Combinando as equacdes, € possivel calcular a concentracao intersticial de um elemento
depois de um tempo t na profundidade x, mantendo-se a concentracdo (Co) do elemento na

superficie constante, pela equacéo (3.8)

X

V4Dt

c(x,t) =cqerfc [ (3.8)

Onde:

c(x,t) — concentracéo intersticial
Co — Concentracéo superficial [m]
x — Profundidade superficial [m]
D — Coeficiente de difusdo [m?/s]

V4Dt - Comprimento de difusdo
erfc — Funcdo complementar de erro de Gauss

Assim, a propagacdo da camada de difusdo e sua espessura é determinada pelo tempo,
temperatura e solubilidade do nitrogénio naquela temperatura. Este equacionamento € relevante
para a determinacdo da camada de difusdo. Na camada de composto, devido a abundancia de
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nitrogénio proximo a superficie, o coeficiente de difusdo apresenta menor influéncia. (Dossett,
etal., 2013).

A Tabela 6 lista o coeficiente de difusdo de alguns elementos quimicos na temperatura
de 500°C e 595°C. A razdo De/Dy indica o coeficiente de difuséo relativo do elemento em
relacdo ao nitrogénio na fase alpha. Vale ressaltar que a difusdo do nitrogénio € muito maior na

fase alpha do que nas demais fases.

Tabela 6: Coeficiente de difusdo calculado por elementos em temperatura de nitretacao.

D, em*s™! Dy/Dy D, em*s! Dy/Dx
Elemento Fase do aco 500 °C (930 °F) 595 °C (1105 °F)
H o 3.03 x 107% 5084 372 x 1074 1603
r 131 x 107 76,036
c A 4.14 x 1078 0.695 173 x 1077 0.75
r 9.78 x 1071 5.696
N A 595 % 1078 1 232 % 1077 1
r 3.03 x 1077 1.72 x 107" 1
FeyN-v/ 3.98 » 1071 0.0067 .
Fe,_sNC-¢ 9.96 x 107" 0.0017
Al r 8.30 x 10713 48 x 1073
Si A 1.62 x 107'% 273 x 107" 1.30 x 107'° 559 x 107"
r 4.94 x 107'° 288 x 107°
Ti A 571 % 1077 9.60 % 10710 3.88 x 10712 1.67 x 1078
r 1.16 % 107'° 677 % 1077
Cr A 3.06 x 107" 5.14 % 107" 2.05 x 107" 8.82 x 107
r 361 x 107" 423 % 1071 246 x 1077
Co A 454 % 1078 7.63 x 107" 3.05 x 107" 131 % 107
r 3.69 x 10729 2.15 x 107"
Mo A 1.67 x 1071° 281 x 1077 1.02 x 1071 439 x 1078
r 9.41 x 1077 548 x 1077
w A 2.09 x 1072 3.51 x 1071 3.29 x 10721 1.42 % 10714
r 1.83 =% 107 1.07 =% 107"
Fe A 3.33 x 107" 5.60 x 107" 1.97 x 107" 8.46 x 1077
v 1.04 x 107" 1.03 x 1077 598 x 107"

Fonte: Adaptado de Dossett, et al., 2013

A presenca de elementos de liga também altera significativamente a dureza da camada
nitretada final. A Figura 13 mostra graficamente o efeito dos elementos de liga sobre a dureza

da camada nitretada de um aco SAE 1035.

Observa-se que a presenca de aluminio, titdnio e cromo sdo os elementos que mais
influenciam na dureza final da camada nitretada. A presenca de cromo em concentragdes a
partir de 0,9% favorece a formacéo de nitretos de cromo, que eleva significativamente a dureza

superficial do material, e consequentemente a resisténcia ao desgaste. (Gobbi, 2009)
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Visando demonstrar a influéncia dos pardmetros de processamento e condi¢des do
substrato com o resultado da nitretacdo, Dossett, et al., (2013) compilou a Tabela 7. Observa-
se que quando a microestrutura do material no estado inicial é normalizada a dureza da camada

de composto e maior.

Figura 13: Influéncia dos elementos de liga na dureza da camada nitretada do aco SAE 1035 a
520°C por 8 horas
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Fonte: Gobbi, 2009

Tabela 7: Influéncia dos parametros de processo e material na nitretacao.

;srggsds;gae Dure_zg Espessura
superficial camada total
composto
Processo
> temperatura tt =Y t
> Tempo de nitretagéo 4 _v 4
> Potencial Nitretante 44 = =
Composicdo Material v A vy
> Concentragéo Cr -
> Concentragéo Al v 44 _v
> Concentragéo C 4 v _v
Estrutura do Material _ _4 _
Normalizado -
Temperado = v =

Fonte: Adaptada de Dossett, et al., 2013
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3.3.4 Camadas formadas na nitretacéo.

O processo de nitretacdo cria duas camadas na superficie do material, sendo uma camada
fina e externa na superficie do material, denominada de composto, e uma camada espessa
denominada de camada de difuséo, imediatamente abaixo da camada de composto. A Figura 14

tem-se uma representacdo esquematica das camadas formadas.

Figura 14: Camadas tipicas da nitretacdo

ZONA DE COMPOSTO
(CAMADA BRANCA)

ZONA DE DIFUSAO
/' (NITRETOS)

ZONA DE TRANSICAO DA
DIFUSAO E NUCLEO DO
MATERIAL

f e —— — — — —— — — — — — — — — —

___________________ ™\ NUCLEO DO MATERIAL

Fonte: Adaptado de Pye, 2003

A relacéo entre a taxa de dissociagdo de nitrogénio e a demanda por nitrogénio gerada
pelo processo de difusdo determina a formagdo das camadas. Quando a disponibilidade de
nitrogénio é abundante, ocorre a nucleacdo e crescimento de nitretos de ferro na superficie do
material, formando a camada de composto. Quando a disponibilidade de nitrogénio é menor do
que é possivel solubilizar, ha formacdo apenas de uma solucéo sélida de nitrogénio no substrato
e precipitados coerentes. Tipicamente isso ocorre nas camadas mais profundas, formando a

camada de difusdo. O processo descrito € representado esquematicamente na Figura 15.

O inicio da formacdo da camada ocorre no momento de saturacdo da concentracao de
nitrogénio difundido na fase ferritica, dando origem a fase y*, Figura 15 (a). Na sequéncia ocorre
o crescimento da fase y" pela absor¢dao do nitrogénio da camada ferritica. O nitrogénio nao ¢
absorvido diretamente da superficie pois a difusdo do nitrogénio pela ferrita € maior do que na
fase gamma linha. A nucleagdo da fase € sobre a fase y' ocorre antes ou depois do completo
fechamento das nucleagdes da fase y' na superficie do substrato, dependendo do potencial

nitretante e da temperatura. Uma vez que ndo ha mais a-Fe na superficie a difuséo do nitrogénio
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para o interior do material ocorre exclusivamente através da fase € e y*, Figura 15 (c) (Dossett,
etal., 2013).

Figura 15: Demonstracdo esquematica da formacao microestrutural progressiva da camada de

composto até¢ formacao da camada nitretada sobre a fase a-Fe

ar-Fe + [N]

Fonte: Dossett, et al., 2013

Os nitretos logo abaixo da camada formada ndo se encontram em equilibrio
termodindmico, sendo comum a decomposicdo em Fe e N2, o que leva a formacao de poros,
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principalmente na regido mais antiga da camada de composto, como mostra a Figura 15 (d) e
(e) (Dossett, et al., 2013). Na Figura 16, micrografia ética de um aco carbono nitretado, é
possivel visualizar os poros formado, sendo os pontos e linhas escuros na regido mais externa

da camada nitretada.

Figura 16: Fases formadas na nitretacdo de um aco puro: Nitretacdo a 560°C por 20 horas.
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Fonte: Adaptado de Dossett, et al., 2013

H& trés mecanismos que regem o0 crescimento da camada nitretada. Como estes
processos ocorrem simultaneamente, para que ocorra 0 aumento da espessura da camada, 0

balanco da difusdo do nitrogénio entre os mecanismos deve ser positivo. Os processos sao:

e Dissociacdo da amdnia e difusdo do nitrogénio nascentes na superficie do substrato.
e A recombinacg&o do nitrogénio difundido, formando N2, na interface da superficie com
a atmosfera nitretante causando a remogé&o do nitrogénio do substrato.

e Processo de difusdo do nitrogénio para o substrato.

A formacéo da camada de difuséo, passa por processos diferentes se o substrato é aco
puro ou ligado. Quando é um ago puro, na temperatura do tratamento o nitrogénio se mantem
solubilizado na matriz a-Fe e no momento do resfriamento ao final do tratamento ocorre a
precipitagdo do nitrogénio formando a fase y'-FesN1x. Em alguns casos de supersaturamento,

ocorre também a formagdo da fase y'*-FeisNo. (Dossett, et al., 2013)

Em acos ligados, os elementos de liga formam nitretos que precipitam na camada de
difusdo de acordo com a afinidade com a matriz ferritica e o nitrogénio difundido. Elementos
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com interagOes fracas precipitam em taxas iguais ao longo da profundidade do nitrogénio
difundido, enquanto elementos de liga que formam ligagdes fortes precipitam nas regides de
maior concentracdo de nitrogénio, ou seja, mais proximos da superficie do substrato. (Dossett,
etal., 2013)

e Camada de compostos

A camada de composto, ou também denominada camada branca, € a camada superficial
formada por nitretos de ferro, Fe>-3N (¢) e FeaN (y'). Sua denominagdo tem origem na aparéncia
branca que apresenta em analise metalogréfica 6tica apds ataque quimico com reagente “Nital”,
devido a ndo reacdo com o acido com os nitretos durante o ataque quimico (Boztepe, et al.,
2018).

A camada branca é composta por dois tipos de nitreto de ferro: Nitreto épsilon (g) e
nitreto Gama Linha (y’). Quando ambas as fases estdo presentes na camada branca, ela ¢
chamada de camada de fase dupla, sendo fragil por apresentar fraca adesao entre as duas fases
e pela diferenca entre os coeficientes de expansao térmica, gerando tensées internas no material.
Comumente a melhora na tribologia do material e aumento da resisténcia a corrosdo séo
resultados da formacéo da camada de composto (Gobbi, 2009; Sirin, et al., 2011; Boztepe, et
al., 2018).

A espessura da camada branca pode variar de 0,001 a 0,03 mm, e frequentemente
representa 10% de toda espessura da camada nitretada. A dureza da camada de composto pode
chegar a 570 Hv (0,02). Uma caracteristica da camada branca é a existéncia de poros que podem
ser preenchidos com inibidores de corrosdo através de um processo de imersdo, causando um
aumento na resisténcia a corrosao da superficie do material. A dureza da camada branca é uma
propriedade predominante na resisténcia ao desgaste, mais que a espessura (Diehl, 2017; Gobbi,
2009; Sirin, et al., 2011, Sirin, et al., 2012)

A presenca predominante da fase ¢ tem forte relagdo com o aumento da resisténcia a
corrosdo. Em um estudo conduzido por Diaz-Guillén et al. (2013), de nitretacdo a plasma de
um aco AISI D2 em diversas temperaturas, foi constatado que os ensaio conduzidos em
temperatura mais elevadas propriciaram a formacéo predominante de fase y', e 0s ensaios de
corrosdo para estes materiais apresentaram uma resisténcia inferior aos ensaios que propiciaram

a formacdo da fase épsilon ().

29



Embora a camada de composto eleve a resisténcia a corrosao, se sua espessura for
excessiva pode ocorrer quebra da mesma devido a propagacdo de defeitos de forma fragil.
Quando se deseja reduzir a espessura da camada de composto, pode-se utilizar o processo duplo
estagio, denominado processo Floe, ou alternativamente realizar um tratamento subsequente de

deposicédo de filme DLC (Diamond like carbon) (Campos, et al., 2020)

O processo duplo estagio foi criado por Carl F. Floe na tentativa de reduzir a espessura
da camada de composto. Seu processo é ainda hoje reconhecido como processo Floe e consiste
em uma etapa de nitretacdo a uma temperatura proxima a 500°C com 15% a 30% de dissociagédo
de amonia (equivalente a uma atmosfera que contenha de 70 a 85% de amdnia), seguido por
uma etapa de temperatura de 560°C com dissociacdo elevada para 75 a 85% (equivalente a uma
atmosfera que contenha de 15 a 25% de aménia). Na primeira etapa ocorre a formacéo de uma
camada de composto rica em nitrogénio, enquanto a segunda promove a difusao do nitrogénio

no substrato, reduzindo a espessura da camada branca. (Pye, 2003)
e Camada de difuséo

A camada formada logo abaixo da camada branca é denominada de camada de difuséo.
Tipicamente a camada de difusdo contém nitretos tipo gama linha (agulhas), nitretos de
aluminio, cromo, vanadio, molibdénio e tungsténio, e nitrogénio solubilizado na matriz
ferritica. Sua profundidade pode alcancar 1mm e é a principal responsavel pela melhoria da

propriedade mecanica de resisténcia a fadiga do material. (Gobbi, 2009; Davis, 2002)
e Espessura da camada.

A espessura das camadas é uma funcdo do tempo, temperatura e pressao da atmosfera
nitretante. A proporcao das fases que compfem as camadas estd intimamente relacionada a
composicao quimica do substrato, de forma que a composicao de carbono altera a proporc¢éo de
fase y' e fase €. Um aco com 0,4% de carbono apresenta razdo iguais entre as duas fases.
Concentracfes maiores de carbono leva a formacdo de mais fase & enquanto concentragdes

menores favorece a formacdo de fase y'.

Uma forma empirica simplificada de determinar a espessura da camada nitretada é
fornecida pela Equacéo de Harris, (3.9). O Fator de temperatura K é tabelado em funcdo da

temperatura.
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Espessura Camada = K/t (3.9)

Tabela 8: Férmula de Harris para aco nitretado puro,

Temperatura [°C] Fator K
460 0,00221
470 0,00233
475 0,00259
480 0,00289
500 0,00300
510 0,00330
515 0,00350
525 0,00370
540 0,00380

Fonte: Adaptado de Totten, 2007

Nos estudos conduzidos por Farazmand, et al., 2018 foi identificado que a espessura da
camada de difusdo estd mais relacionada ao tempo de nitretacdo, enquanto que a espessura da
camada de composto foi mais influenciada pela temperatura do tratamento. Ademais
Farazmand, et al. avaliou por meio de difratometria as fases formadas em fungéo da temperatura
e tempo de um aco sinterizado. Em temperaturas baixa (470°C) e 6 horas de tratamento a
proporcéo de fase ¢ foi maior que fase y'. A proporcao se invente ao elevar a temperatura do
tratamento para 570°C. Farazmand M. H. concluiu em seu trabalho que a nitretacdo de um
material sinterizado produz pecas com elevada resisténica a corrosdo e desgaste, devido a
melhor difusdo do nitrogénio pelos poros do material, facilitando a formagéo da camada de
difuséo.

Em linhas gerais, tratamentos em temperaturas mais elevadas e por mais tempo causam
um aumento no tamanho dos precipitados e camadas de difusdo mais profundas,
consequentemente uma menor dureza superficial e menor resisténcia ao desgaste. (Sirin, et al.,
2011).

Na pratica, a medicdo da espessura da camada nitretada pode ser realizada a partir da
avaliacdo da dureza na secdo perpendicular da superficie nitretada ou a partir de avaliacdo otica

para identificar a camada de composto.

Na nitretacdo, como ocorre um gradiente do nitrogénio adicionado, ha um gradiente de
dureza associado. E recorrente estabelecer o valor de dureza do nicleo acrescido de 50HV como

valor de dureza de referéncia para definir a espessura da camada efetiva (Dossett, et al., 2013).
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Outros estudos podem considerar e espessura total da camada como referéncia. Nesses casos a
espessura é definida na profundidade onde as propriedades do nucleo e da camada séo iguais.
A determinacdo da espessura por microdureza é o método mais aplicado para medicGes de
camadas finas, (<0,25mm), como na nitretacdo. As medi¢cdes de microdureza devem seguir 0s

procedimentos estabelecidos na norma ASTM E384.

O método de avaliacdo 6ptico também é largamente empregado, e pode ser por analise
macroscopica ou microscopica. Na analise microscopica a amostra deve ser polida e atacada
guimicamente para revelar os constituintes da camada em especifico. Um ataque recorrente € o
uso de nital de 2 a 5%, ou em alguns casos o uso de nital concentrado, 25%, por 30 segundos
seguido de imersdo em picral concentrado e posterior enxague em alcool e secagem com
soprador (Dossett, et al., 2013).

Para visualizar a composicdo da camada de composto deve-se utilizar o ataque especial
de Murakami (20gmKOH, 20gK3zFe(CN)s em 100mL de &gua) a 80°C. Com este ataque a fase
épsilon da camada de composto apresenta coloracdo marrom enquanto a fase gama linha se

branca. A Tabela 9 lista 0s reagentes mais recorrentes utilizados na avaliacdo das camadas

nitretadas.
Tabela 9: Selecdo de reagente para inspec¢do laboratorial Otica.
Reagente Composicao Concentragéo Aplicacao Comentério
Nital ) Etanol 100mL Imers&o por até 2 Reagente mais comum
Acido nitrico 1-10mL minutos para aco carbono e ligas.
KsFe(CN)g 10g Misturar KOH e 4gua  Utilizado para ago com
Murakami KOH 10G e posteriormente cromo e ligas. Revela 0s
Agua 100mL KsFe(CN)g carbetos em acos e fofo.
De 1 segundo a . .
Murakami KaFe(CN)s 309 vérios minutos Misturar KOH e agua e
modificado ) _ Potassio 30G Imersio ou posteriormente
Agua hidrogenada 150mL x KsFe(CN)s
esfregacao
Acido hidrocloridrico 20-30mL Imerséo em Colore o carbonetos e a
Reagente f . . .
colorante Acido Selen!co 1-3mL temperatura ambiente faS(_e gama linha em acos
Alcool etilico 100mL de 1 a 4 minutos resistentes ao calor
Reagente Bifloreto de amo6nia 20g Imersdo em Colore a acos
colo%ante Metabisulfeto de potassio 0,59 temperatura ambiente  inoxidaveis austeniticos
Agua 100mL de 1 a 2 minutos e soldas

Fonte: Adaptada de Dossett, et al., 2013
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3.4 Corrosdo

Gentil (2011) define corrosdo como a deterioragdo de um materal, geralmente metalico,
por acdo quimica ou eletroquimica do meio ambiente, associdada ou néo, a esforgos mecanicos.
Callister (2016) por sua vez define como o ataque destrutivo e ndo intencional de um metal. Os
mecanismos de corrosdo podem ser classificados em corrosdo em meio aquoso, representando
aproximadamente 90% da incidéncia de corrosdo, oxidacdo e corrosdo quente (8%), corroséo
em meios organicos (1,8%) e corrosao por metais liquidos (0,2%). A corrosdo em meio aquoso

pode ser compreendida pela dindmica eletroquimica das reagdes envolvidas (Wolynec, 2002).

O processo de corrosdo depende ndo somente do material, mas também do meio e
condigdes operacionais da aplicacdo. Mesmo materiais resistentes a corrosao, como ago
inoxidavel, aluminio, titdnio entre outros, sofrem degradacdo quando expostos a determinados

meios, como ions de cloreto, mercurio ou acido fluoridrico respectivamente.

Embora popularmente conhecido como corrosdo, o processo de degradacdo de um
material esta sempre associado a corrosdo de um elemento e a reducdo de outro. A esses dois
processos dar-se 0 nome de oxirredugdo. O elemento que oxida é denominado de substancia
redutora ou agente redutor, enquanto o elemento que reduz é denominado de substancia
oxidante. Os metais caracteristicamente apresentam elétrons excedentes na camada de valéncia,
e quando reagem tem a tendéncia a perdé-lo, oxidando-se. Como exemplo o0 a¢o quando imerso
em agua sofre a oxidacdo conforme a reacgdo (3.10). O processo consiste em duas etapas € 0
produto 2Fe(OH)z é a conhecida ferrugem. (Gentil, 2011 e Morona, 2007).

1

Fe +50; +H,0 - Fe** + 20H - Fe(OH), (3.10)
1

2Fe(OH), +5 0, + H0 - 2Fe(OH); (3.11)

A experiéncia de Evans, citada por Wolynec (2002), analisa o processo de corrosao
metalica descrito anteriormente em uma gota de agua salina sobre uma superficie de aco, e é

representado esquematicamente na Figura 17.

Ao centro da gota tem-se a formacdo de ions de ferro, tratando-se da reagdo anédica,
(oxidagdo). Os elétrons liberados deslocam-se através do metal, formando uma corrente da
regido anddica para a regido catodica, localizada nas extremidades da gota onde ficam

33



concentradas os ions hidroxila. Estas reacfes, de natureza eletroquimica, constituem em reacdes

bésicas do processo corrosivo dentro da gota salina.

Figura 17: Representacao do processo de corrosdao de um metal em uma gota salina.

Ferrugem

Fluxo de
elétrons

Fonte: Wolynec, 2002

Ao extrapolar o experimento de corrosdo em uma gota salina para uma pilha
eletroquimica, tem-se a separacgdo das regides anddicas e catodicas em anodos independentes.
O meio salino representa a solucéo eletrolitica e o fluxo de elétrons que ocorre internamente
passar pelo voltimetro afim de medicdo da tensdo criada. A Figura 18 é um esquema de uma

pilha de ferro cobre.

Figura 18: Pilha eletroquimica de eletrodo de ferro e cobre.

0,780V

Voltimetro

Solucéo de Cu?*,
1.0M

Solugdo de Fe?*,
1.0M

——

Membrana

Fonte: Callister, 2016.

Em uma pilha a combinacdo de cada elemento metélico estabelece uma diferenca de
potencial entre 0 metal e a solucéo e consequentemente havera uma corrente de elétrons se um

circuito externo for fechado, tendo origem do elemento que oxidou em direcéo ao elemento que
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esta sofrendo reducdo, ao mesmo tempo que ocorre uma passagem de ions pela membrana que
separa as solugdes das pilhas. Na pilha de ferro-cobre o ferro sofre corrosdo enquanto o cobre
reduz por meio de eletrodeposicdo. Ao mensurar a tensdo gerada entre 0s metais encontra-se
0,78V. Essa tensdo depende dos materiais e pode ser calculada conhecendo-se o potencial de

eletrodo de cada elemento independe.

Os equacionamentos das reacdes de reducdo e oxidacdo quando somados resultam em
um balanco estequiométrico de elétrons e de elementos quimicos. A equacéo (3.12) representa
de forma genérica o processo de formacao dos ions metalicos para um metal M que sofre ataque
em um meio corrosivo. Nesta situacdo o metal sofreu oxidacdo pois perdeu elétrons e o estado

de valéncia aumentou, passando para +2 (Oliveira, 2005).

M° - +M?*"* + 2ne” (3.12)

A equacgdo (3.13) equaciona a reducdo do ion H*. A soma das duas equagdes para
compor a equacdo global de oxirreducao resulta na equagéo (3.14).

2H* + 2e > H, (3.13)
n

M+nH' > M”J“—I—2

H, (3.14)

Conhecendo o valor de potencial padrdo de eletrodo de cada semi-reacdo da pilha é
possivel determinar o potencial de pilha da combinacdo de qualquer elemento. As equacdes
(3.15), (3.16) e (3.17), indicam a reagOes de semi-pilha e a soma resultante, enquanto a equagéo
(3.18) indica o potencial resultante da pilha, qual ocorre oxidacdo de um metal M1 e a reducao

de um metal M.. Se AV for positivo a reagdo ocorre espontaneamente.

M; - MM + ne” - (3.15)
M3t +ne” - M, + V7 (3.16)
M; + M}t - MM + M, (3.17)
AVO =V — VP (3.18)

Em situagdes reais, o potencial da pilha dependera de outros fatores como temperatura,
concentragéo da solucdo e pureza dos materiais. A equacao de Nernst, equacdo (3.19) fornece

o potencial de pilha considerando essas variaveis de concentracdo das solugdes e temperatura.
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AV = VO VO lll[ 1+] 3.19
( 2 1) nF [M;H-] ( . )
Onde:

R - Constante dos gases.
N - NUmero de elétrons em cada uma das reacoes de semi-pilha.
F - Constante de Faraday (96.500 C/mol).

3.4.1 Corrosao por pite.

A classificacdo da corrosdo pode ser feita conforme a forma como ocorre ou em funcao
da morfologia. Para 0s metais 0os seguintes modos de corrosdo sao de maior relevancia:
Uniforme, galvanica, em frestas, por pites, intergranular, corrosao seletiva, corroséo erosao, e

corrosao sob tenséo.

Entre as formas de corrosdo acima listadas, a corrosao por pite é relevante para este
trabalho por ser recorrente em a¢os com tratamentos superficial, como a nitretacdo. A corrosao
por pite compartilha o mesmo principio de ocorréncia da corrosdo em frestas, porém de forma
muito localizada, onde hé a formac&o de “buracos” que penetram a partir da superficie em uma
direcdo perpendicular. Caracteristicamente formam bolsées que fragilizam o interior do
material, mas mantendo a integridade da superficie, sendo assim muitas vezes ndo identificada.
Nos materiais com tratamentos superficiais, a corrosao se inicia em falhas na superficie e se
propaga sobre a camada de revestimento, sem aparentemente degradar a superficie. Como o
processo de corrosao se inicia em imperfei¢oes superficiais do material, um melhor acabamento
melhora a resisténcia a corrosao por pites. A Figura 19 representa esquematicamente as diversas
geometrias que os bolsdes podem formar e junto uma foto de uma corrosdo proximo a um
corddo de solda. (Nery, et al., 2010, Gentil, 2011 e Stansbury, et al., 2000).

Figura 19: Representacdo esquematicas de corrosao por pite e foto real de corroséo por pite

em torno de cordao de solda.
7777{/"77’7 77777? (77777 M

Fonte: Gentil, 2011
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A din&mica da corroséo por pite de um metal M em um meio salino é representada na
Figura 20. Primeiramente ocorre a quebra da passividade no ponto de imperfeicdo superficial,
formando uma célula eletrolitica. Por efeito galvanico, a diferenca de potencial entre anodo e o
catodo faz com que a dissolucdo anddica seja bem acentuada, originando alta densidade de
corrente. A dissolugdo do material eleva a concentracdo de cargas positivas, causando uma
migracdo de ions cloreto para manter a neutralidade. A elevada concentragdo de ions cloreto
dentro da regido promove a formacdo de MCI e a hidrélise do MCI causa um aumento da
concentracdo de H™ e consequentemente eleva a acidez localizada. O aumento da acides dentro
do pite reduz a solubilidade do O», forgando a reducdo do oxigénio a ocorrer nas regides
adjacentes do pite. Esse processo de reducdo do ph dentro do “bolsdao” do pite potencializa o
processo de corrosdo nesta regido, motivo pelo qual a corrosdo por pite é considerada uma

reacao anodica autocatalitica (Morona, 2007).

Figura 20: Processo auto catalitico em corrosdo por pite.

o

N
|
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Fonte: Fontana, 1986.
3.4.2 Teste de corrosao eletroquimica

No teste de corrosdo eletroquimica utiliza-se um potenciostato como fonte externa de
aplicacdo de tensdo (ou variagéo de tensdo) em um eletrodo de trabalho mergulhado em um
eletrolito. A tensdo aplicada forca a interface metal-eletrdlito além do estado de equilibrio,
causando uma corrente elétrica que é medida e registrada para determinar o comportamento da
corrosdo metalica ou estimar a resisténcia a corrosdo. A Figura 21 indica a esquematicamente
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0 arranjo para realizacdo do ensaio. O eletrodo de referéncia localiza-se dentro de um capilar
de Luggin, com extremidade capilar mantida o mais proximo possivel da superficie do eletrodo
de trabalho para evitar distirbios no fluxo de corrente entre os dois. E recorrente 0 uso de
eletrodo de prata-cloreto de prata como eletrodo de referéncia, com vantagens devido sua
pequena dimensdo na forma de um fio fino e dispensar a ponte salina desde que haja ions cloreto
na solucdo. O contra eletrodo age como um fusivel de protecdo ao sistema caso a oxidacdo ndo

ocorra no eletrodo de trabalho.

Figura 21: Arranjo esquematico para levantamento de curvas de polarizacdo. ET- Eletrodo de

trabalho; ER — Eletrodo de referéncia; CE — Conta eletrodo.

potenciostato

Iregis‘[radorl— P PP

eletrolito

Fonte: Wolynec, 2002

O registro da corrente em funcao da tensao imposta sobre o eletrodo de trabalho fornece
os dados da criar a curva de polarizacdo (Figura 22). Essa curva representa a polarizacdo do
efeito global de todas as reag6es que ocorreram simultaneamente sobre o eletrodo. Quando a
corrente anodica i, se igualar a corrente catddica ic, tem-se o potencial de corrosdo E*. Neste
potencial o aparelho ndo detecta nenhuma corrente, pois a reacdo encontra-se em equilibrio.
Quanto um potencial Ea maior que E” é aplicado, i supera em magnitude o valor de ic e, neste
caso, 0 potenciostato supre e registra a diferenca (Ai). De forma analoga, num potencial Ec
menor que E”, ic supera em magnitude o valor de i, € 0 potenciostato supre e registra a diferenca
(Aic). (Wolynec, 2002).

A curva de polarizacdo pode ser obtida pelo método potenciostatico ou pelo método
potenciocinético (ou potenciodinamico). No método potencioestatico valores discretos de
tensdo sdo aplicados e os correspondentes valores de correntes registrados. No método
potenciodindmico varia-se continuamente o potencial de eletrodo E e registra-se a varia¢ao de
corrente Ai. O declive da reta de variagdo do potencial de eletrodo com o tempo representa a

velocidade de varrimento, expressa em mV/min. (Wolynec, 2002)
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Figura 22: Curva de polarizagdo de corrosdo simples obtida em um potenciostato.

Ey

Fonte: Wolynec, 2002

A Figura 23 é uma curva potenciodindmica para corrosdo passiva. O potencial de
passivacdo primario, indicado por Epp é o potencial a partir do qual a corrente sofre um
decréscimo ou se torna constante. Ao elevar mais o potencial encontra-se o potencial de ruptura,
Er quando a corrente volta a aumentar, indicando o fim da passivacdo do material. A regido
passiva fica contida entre Er e Epp. A regido com potenciais maiores denomina-se regido

transpassiva.

Figura 23: Curva potenciodindmica para corrosdo passiva.
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Fonte: Morona, 2007
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3.4.1 Passivacgao

Passivacdo ¢ um fendmeno de reducdo da velocidade de corrosdo devido a perda da
reatividade quimica em certas condicdes, passando a comporta-se de forma similar a um metal
inerte. Uma explicacdo € a reducéo da energia livre de Gibbs associada a passagem de um metal
ou liga do estado metélico para os produtos da corrosdo, que formam filmes depositados na
superficie do material e impedindo o contato do meio corrosivo com o substrato (Fontana,
1987).

Os materiais que contém cromo, niquel, titdnio entre outras ligas apresentam
caracteristica de passividade. No caso de acos inoxidaveis, o elevado teor de cromo na
composi¢do do metal causa uma absorcdo do gas oxigénio e a formacao do filme passivo de
espessura aproximada de 30 a 50 angstrom. A formacdo do filme passivo ocorre pela reacao
com a agua, formando um oxihidroxido de metais Cr e Fe e apresentam estrutura amorfa. Em
presenca de determinados anions, como cloreto, 0os metais perdem a passividade acima de certo
potencial, chamado de potencial de pite. (Tridapalli, 2011).

Figura 24: Curva de polarizacao para um metal com transicao ativa-passiva.

Passivo

Potencial eletroguimico, V

i (M/MZ)

Log da densidade de corrente, i

Fonte: Callister, 2016

Na Figura 24 esta representado uma curva tipica de material com caracteristica
apassivadora. Em baixas tensfes o metal apresenta caracteristica ativa, sofrendo corrosdo a uma

taxa mais elevada. Ao elevar a tensdo ocorre a formacdo de uma camada apassivadora que
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protege o proprio material. Neste ponto a taxa de corrosdo diminui significativamente,
refletindo na queda da densidade de corrente e o grafico marca essa regido como passivo. Em
uma sobretensdo mais elevada ocorre a quebra do filme apassivador e o substrato volta a ficar
exposto ao ambiente, elevando a taxa de corrosdo, atingindo a regido denominada de
transpassiva. Esse momento de quebra do filme passivo e retorno da corrosao pode originar
pites de corrosdo e a camada passiva torna-se instavel. (Lacerda, 2015).

3.4.2 Taxa de corrosao:

Conhecer a velocidade com que a reacdo de corrosdo ocorre em um material tem maior
relevancia do que apenas seu potencial de eletrodo e semi-pilha. A taxa de corroséo ira
determinar a frequéncia com que uma infraestrutura ou peca deve ser inspecionado ou
substituida. A taxa de corrosdo pode ser calculada com a equacdo (3.20) ou a partir dos
seguintes dados da curva de polarizagdo: Corrente de corrosdo em circuito aberto (i),
resisténcia a polarizacao (Rp), contantes de Tafel anddica (ba) e catddica (bc). (Wolynec, 2002
e Morona, 2007)

i"xEW

TC = 3,268 (3.20)

Onde:

TC - Taxa de corrosdo em mm/ano

i" - Corrente de corrosdo em pA/cm?

EW - Peso equivalente da espécie corroida em grama
d — Densidade da espécie corroida em g/cm?®

O peso equivalente € pré-definido e dependente do material e sua composi¢do quimica,
e é dado pela soma do nimero fracionario de equivalentes de todos os elementos do material,

conforme equacéo (3.21)

fin\ ™t
EW =N..-1 = ( ) 3.21
EQ~! a (3.21)

Onde:

Ngo-1 — Numero total de equivalentes em gramas
f — Fracdo molar

n — Numero de oxidagdo

a— Massa molar
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A corrente de corrosdo pode ser calculada pela equacéo (3.22)

i, bab.

"= 2303k, (3.22)
Onde:
i" - Corrente de corrosio em pA/cm?
ba - Declive de Tafel anddica mV/década
bc - Declive de Tafel catddica mV/década
Rp — Resisténcia a polarizagdo em Ohm
E a resisténcia a polarizacao pela equagéo (3.23)

AE
= — 3.23

Onde:

Rp — Resisténcia a polarizagdo em Ohm

AE — Variacdo de potencial

Ai — Variagéo de corrente

Outro modo de calcular a taxa de corrosdo é a partir da equacdo de Wagner-Traud,
(3.24). Esta equacdo fornece valores corretos quando as porgdes das curvas que definem o
potencial de corrosdo, E*, e respectiva corrente, i, no diagrama E x log |i| sdo retas.
Possibilitando a facil determinagéo dos declives de Tafel a partir de um par de valores (AE, Ai),

conforme Figura 25.

2,303AE 2,303AE
) erp (220385 521

A =
et [exP< b, b,
Onde:

Ai - Diferenca entre densidade de corrente anddica e catodica (ia — ic)
i" - Corrente de corrosio

AE - Diferenca entre potencial de corrosdo anddica (Ea- E")

ba - Declive de Tafel anodica

bc - Declive de Tafel catédica

Para valores |AE| > 30mV uma das exponenciais se torna desprezivel em relacédo as outra
e a equacdo de Wagner-Traud aproxima-se da equacdo de Tafel, conforme equacédo (3.25) e
(3.26), sendo o calculo da corrente de corrosdo (i) por essas equacio denominado método de

extrapolacéo da reta de Tafel.
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Ai
AE, = b, logl_—*a (3.25)
Ai,

— (3.26)
l

AE. = b.log

Figura 25: Representacdo da equacdo de Wagner-Traud num gréafico E x log |il.

10g|Ar"

Fonte: Wolynec, 2002

O método de extrapolacdo de Tafel pode apresentar limitacdes de aplicacfes em
materias que ndo apresentam trechos lineares bem definidos nas curvas de polarizagéo, sendo
nestes casos necessario a aplicacdo de outros métodos, como compensacao da queda dhmica,

método de polarizacdo linear ou método dos trés pontos. (Wolynec, 2002).

3.5 Estudos de tratamentos termoquimicos do AlSI 4340

A fim de aprimorar as propriedades dos agos, tratamentos adicionais ao simples
tratamento de témpera e revenimento sdo aplicados no meio académico e industrial. Entre 0s
tratamentos, podemos destacar a nitretacéo, nitrocarbonetacéo e aplicacdo de camada de DLC

(diamond like carbon).
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Para 0 ago AISI 4340 em particular, Sirin, et al, (2011) realizou um estudo e avaliou o
efeito do tempo e da temperatura de nitretagéo i0Gnica. Seu objetivo foi identificar a relagéo
entre 0s parametros de processo que garantem a maior dureza da camada formada e a maior
profundidade. Como pode ser observado nos graficos da Figura 26, Sirin concluiu que o
aumento do tempo de nitretacdo eleva a espessura da camada de composto e que a dureza da
camada superficial, por sua vez, elevou-se até 8 horas de tratamento, a partir do qual decaiu. A
queda da dureza foi justificada devido a coalescéncia dos precipitados que ocorre em longos

periodos de tratamentos.

Figura 26: Relagéo da espessura da camada de composto e dureza superficial X tempo de
nitretacdo para o aco AISI 4340 em diferentes temperaturas.
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Fonte: Adaptado de Sirin, etal., 2011

No mesmo estudo foi avaliado o perfil de microdureza da camada nitretada, Figura 27,
e as fases formadas ap6s cada tratamento, Figura 29. Sirin, et al., (2011) observou que em
temperauras menores 0 tempo de nitretacdo causa uma maior influéncia na dureza da camada
formada, e justificou esse fato pela diferenca dos coeficientes de difusdo em temperaturas
distintas. Quanto mais longo for o tratamento, maiores serdo as durezas na superficie,

mantendo-se a dureza no nucleo pouco alterada.

Outros trabalhos realizados com 0 aco AISI 4340 apresentaram resultados semelhantes,
como exemplo, Jebaraj, et al., (2014) realiza um estudo teorico e pratico da difusdo do
nitrogénio no aco AISI 4340 apos nitretacdo a plasma e remocao da camada de composto. Os

44



perfil de microdureza identificado por Jebaraj e as proporgdes dimensionais da espessuras das
camadas formadas séo similares ao identificado por Sirin, como pode se ridentificado na Figura
28.

Figura 27: Perfil de microdureza do aco AlISI 4340 em diferentes pardmetros de processo.
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Fonte: Adaptado de Sirin, et al., 2011

Figura 28: Micrografia em MEV, microdureza e anélise EDS amostra AISI 4340 nitretada.
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Para avaliacao das fases formadas apds o tratamento de nitretacdo € necessario realizar
um ensaio de difragédo de raios X. As fases séo determinadas conforme a posi¢do dos picos de
intensidade do difratograma gerado. A Tabela 10 lista os planos de difracdo das trés fases
possiveis em uma amostra de ago nitretado. Ferro alfa, a-Fe, nitreto gama linha, y'- FesN e 0

nitreto épsilon g-Fe2-3N.

Tabela 10: Planos de difragéo das fases no ago nitretado.

Fase 20 Plano {hkl} Intensidade I/11 [%] Comentarios
68,83 110 100 Sobreposto com {101} — ¢

a-Fe 106,11 200 20 Pode ser medido
156,39 211 30 Sobreposto com {200} — ¢
63,04 111 100 Sobreposto com {002} — ¢

v '=FesN 74,27 200 77 Pode ser medido
117,24 220 20 Sobreposto com {110} — ¢

58,66 110 100 Pode ser medido
63,22 002 100 Sobreposto com {111} —y*
67,57 101 100 Sobreposto com {110} — o

€ — FeosN 92,18 102 100 Pode ser medido
117,48 110 100 Sobreposto com {220} —y

137,27 103 100 Pode ser medido
156,49 200 60 Sobreposto com {211} — a.

Fonte: Adaptado de Diehl (2017)

Nos estudos de Sirin de avaliacdo das fases, ele identificou y-FesN na camadas de
composto de todas as amostras, independente do tempo e temperatura. A propor¢ao da fase y-
FesN em relacdo a fase €-Fe2 3N e a espessura da camada aumentou com o0 aumento do tempo
de tratamento para a temperatura de 500°C. Outros autores, como Zhong, et al., (2016) e Jebaraj,
et al., (2014) avaliaram as fases formadas em diferentes porfundidades da amostra, por meio da
remocao da camada de composto, para avaliar as fases na camada de difusdo e no substrado do

material.

No tratatento térmico realizado por Zhong, et al., (2016) de nitretracdo a plasma do AlSI
4340, as amostras foram nitretadas por 6 horas em 550°C. A microdureza superficial foi elevada
de 305 HVo,1 para 770HVo 1. Entre as fases formadas, foi predominante a fase y-FesN e baixa

quantidade de &-Fez3sN. No subtrato foi mantido a fase ferritica. (Figura 30).

46



Figura 29: Difratograma de raios X da superficie nitretada do aco AISI 4340 nas seguintes
condices: (a) 500°C, 2 horas, (b) 500°C, 16 horas, (c) 540°C, 2 horas, (d) 540°C, 16 horas:
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Figura 30: Difratograma na superficie nitretada e do substrato em 350um de profundidade de

um aco AlSI 4340 apds nitretacdo.
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De forma similar, o estudo de Jebaraj, et al., (2014) nitretou as amostras a plasma em
temperatura de 515°C, porém para a analise de raios X, foi removido apenas a camada de
composto, expondo a camada de difusdo. Jebaraj confirmou a presenca majoritaria da fase
ferrita na amostra sem tratamento, Figura 31(a). Posteriormente identificou uma alta
participacdo das fases y- FesN e e-Fez 3N na camada de composto, Figura 31(b), somado a uma
menor quantidade da fase a-ferrita. Ao remover a camada de composto, a fase ferrita aumenta

sua representatividade, mas ainda hd quantidades significativas da fases y- FesN e e-Fez3N
(Figura 31(c)).

Figura 31: Difratrogramas de raios X do aco AlISI 4340 como recebido (a), nitretado (b) e

com a camada de composto removida por polimento(c).
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Outro estudo desenvolvido por Campos, et. al. (2020), avaliou o efeito de diferentes
tratamentos termoquimicos sobre a resisténcia a corrosdo e ao desgaste do aco AISI 4340.
Campos considerou o material matriz, tratamento de nitro-carbonetacéo, nitretacdo a plasma,
deposicdo de DLC, tratamento duplex de nitro-carbonetacdo + deposi¢cdo de DLC e nitretacdo
+ deposicdo de DLC. Campos conclui que os tratamentos de nitro-carbonetacdo em
temperaturas mais elevadas geram camada de composto mais espessa, porém com poros e
presenca de trincas, 0 que compromete a resisténcia a corrosdo do material. A explicacao para
esse efeito foi a difusdo do carbono, que age como estabilizador na formagao da fase €, devido
sua maior solubilidade neta fase do que na fase y', favorecendo sua formagao. As amostras que

passaram por tratamento de nitretacdo formaram camadas de composto mais finas e uniformes.

Os ensaios de desgaste realizados por Campos constataram que todos 0s tratamentos
promoveram um aumento da resisténcia ao desgaste, com destaque para o tratamento duplex de
nitrocarbonetacgdo realizado em 450°C seguido de deposi¢cdo de DLC. Campos ressalta que é
erroneo associar de forma direta a dureza superficial a resisténcia ao desgaste. A fase y-FesN
apresenta melhor resisténcia ao desgaste do que a fase e-Fez 3N, embora a fase € apresente maior
dureza. (Zhong, et al., 2016). A Figura 32 mostra 0 aco AlSI 4340 apds o tratamento de
nitretacdo a uma temperatura de 450°C. Nota-se a divisdo da camada de composto e a formacéo
de poros na camada mais externa da camada de composto. As trincas e poros sao prejudiciais,
pois no uso do material em condicOes de atrito e desgaste podem causar falhas de
deplacamaneto, aumentando a severidade do desgaste. Assim o controle da espessura e
porosidade da camada de composto € critica em aplicacdes onde a resisténcia ao desgaste € um

parametro importante. (Campos, et al., 2020)

Campos et. al., (2020) também avaliou a resisténcia a corrosdo apés cada um dos
tratamentos realizados, Figura 33, e conclui que o tratamento duplex de nitrocarbonetacéo
associado a deposicdo de DLC criou as melhores condi¢cdes para 0 aumento a resisténcia a
corrosao quando realizado em temperatura de 450°C uma vez que apresentou 0 maior potencial
de corrosdo (E*) e menores densidade de corrente (i*). Este resultado deve-se pela formagéo
da fase e-Fe2,3N caracteristica desse tratamento, uma vez que a fase -Fe2,3N apresenta maior

resisténcia a corrosao.

Mesmo o DLC sendo uma camada fina, sua presenca ja impacta de forma positiva as

propriedades do material. Por outro lado, devido a baixa espessura, qualquer defeito presente
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na camada ja reduz drasticamente a resisténcia a corrosdo, pois propicia a formacao de corroséo

localizada e corroséo por pite, que se propaga por baixo da camada de DLC.

Figura 32: Micrografia obtida por MEV da camada de composto apés nitretacdo a 4500C do

aco AISI 4340
Poro’: Poros Poros
"

D8.3 x2.5k 30 um

Fonte: Campos, et al., 2020.

Figura 33: Curva de polarizacdo para tratamentos duplex em aco AlISI 4340.
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Na avaliagdo da corrosdo sofrida pelas amostras nos ensaios de polarizagéo ciclicas de
Campos et. al., (2020), foi identificado pites nas camadas interna com formato radial na

superficie, assim como nos estudos de Sirin, et al., (2007) e Nery (2010).

No estudo desenvolvido por Nery, et al., (2010), foi avaliado o impacto da aplicacéo de
camada de DLC sobre a resisténcia a corrosdo do aco AISI 4340. Seu procedimento consistiu
em avaliar a corrosdo em atmosfera salina de 5%NaCl e atmosfera &cida, ensaio de Kesternich,
medicdo da polarizacdo potenciodinamica e ensaio de névoa salina. Nery concluiu que a
corrosdo por micro pites ocorre na camada de DLC e que a reducdo da porosidade da camada é
um meio de reduzir a ocorréncia da corrosao neste material com esse tratamento. A Figura 34
mostra os pontos de corrosdo sobre 0 ago AlISI 4340 com revestimento de DLC apds dois ciclos
de ensaio Kesternich. A medida que o material é ensaiado ocorreu a degradacdo da camada de

revestimento e os potenciais de pite decairam. (Nery, et al., 2010).

Figura 34: Micrografia otica de aco AlISI 4340 com cobertura de DLC ap0s dois ciclos de

ensaio Kestenich. (a) micro trinca, (b) deplacamento da camada DLC

Fonte: Nery, et al., 2010
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4 MATERIAIS E METODOS

Todas as atividades realizadas para o desenvolvimento deste trabalho podem ser

identificadas no fluxograma da Figura 35.

Figura 35: Fluxograma do trabalho realizado.
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4.1 Preparacao das Amostras

Os acos utilizados neste trabalho foram o AISI 4340 e AISI 304, ambos doados pela
empresa MAHLE ja nas dimensdes solicitadas conforme desenho técnico da Figura 36 e no
estado recozido. As faces laterais superior e inferior foram retificadas para melhor acabamento

superficial conforme solicitagdo do desenho de fornecimento das amostras.

Ao todo foram fornecidos 14 corpos de prova (CDP) de AISI 4340 e 4 CDPs do ago
AISI 304. Para identificacdo, os CDP foram gravados a laser com o equipamento Inova Laser

Smart, disponibilizado pela MAHLE, em 4 grupos com 3 elementos cada.

Figura 36: Desenho técnico para fornecimento das amostras e amostra fornecida.

Fonte: Autor

Os grupos A e B correspondem as amostras de AISI 304 e AISI 4340, respectivamente,
e destinaram-se para avaliacdo do material como recebido. Os corpos de prova que constituem
os grupos C, D e E sdo constituidos exclusivamente de AISI 4340, submetidos a diferentes
tratamentos térmicos. A Tabela 11 identifica os grupos, materiais e quais tratamentos foram

realizados em cada grupo.

Tabela 11: Grupo de amostras e tratamentos realizados

Grupo  Material Tratamento térmico realizado
A AlSI 304 Nenhum - Como recebido
B AISI 4340 Nenhum - Como recebido
C AISI 4340 Tempera + Revenimento
D AISI 4340 Tempera + Revenimento + Nitretacdo
E AISI 4340 Nitretacdo

Fonte: Autor
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4.2 Tratamento térmico de témpera e revenimento

Estes tratamentos foram realizados com auxilio dos laboratorios da empresa MAHLE.
As pecas foram aquecidas a 870°C e mantidas por 45 minutos para homogeneizacdo da
temperatura, em atmosfera ambiente, em um forno da fabricante AMPLITHERM, modelo
K400BMT (Figura 37). A témpera foi realizada em 6leo Thermisol Cent 666L, no tanque

adjacente ao forno.

Subsequentemente as amostras do grupo C e D foram revenidas por 2 horas a uma
temperatura de 400°C, em atmosfera ambiente visando a formacao de martensita revenida com
dureza de 45 a 48 HRC.

Figura 37: Forno e tanque de 6leo para tratamento térmico de tempera e revenimento

Fonte: Autor

4.3 Tratamento térmico de nitretacéo a gas

O tratamento térmico de nitretacdo a gas foi realizado no equipamento disponibilizado
pela empresa MAHLE e consiste em um forno da marca Nitrex, similar ao da Figura 38, nas

amostras do grupo D e E.

As etapas do processo de nitretacdo e os pardmetros de temperatura, tempo e dissociacéo
da amonia utilizados no tratamento sdo apresentados no grafico da Figura 39. Na fase inicial
ocorre a injecdo de amonia continua para expulsar todo 0s gases presentes anteriormente,

assegurando a quantidade ideal de amdnia no processo durante a etapa de aquecimento.
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Figura 38: Forno de nitretacdo NITREX.
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Fonte: NITREX, 2023

As amostras foram tratadas em um ciclo de duplo estagio, que consiste em uma etapa
principal que ocorre a 500°C com uma atmosfera com potencial nitretante de KN = 12,53, e
uma segunda etapa na qual elevou-se a temperatura do forno para 575°C e reduziu-se a
capacidade nitretante para KN = 0,2 favorecendo o aumento da camada de difuséo e reducéo

da camada de composto.

Figura 39: Parametros de processo do tratamento de nitretagdo gasosa.
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4.4 Avaliacdo de composi¢do quimica

A fim de certificar que o ago AISI 4340 fornecido para os ensaios atende as
especificacOes, foi utilizado o equipamento espectrdmetro dptico ARL 4460 OES da marca

Thermo Scientific, do laboratério de anélise quimicas da MAHLE.

Complementarmente, durante a caracterizacdo das amostras do grupo B no MEV, foi
utilizado EDS para verificagdo da composicdo quimica pontual.

4.5 Preparacéo metalogréfica.

O aco inoxidavel AISI 304. (grupo A) teve a face externa superior lixada e polida no
equipamento da marca Struers TegraForce-5, do laboratério metalografico da MAHLE, na
sequéncia de lixas: #120, #140, #600 e 1200#. No polimento foi utilizado solugéo de alumina
tipo 2. Posteriormente a face foi atacada com a &cido acético (composto por 15ml HCI, 10ml

de &cido acético e 3 gotas de glicerina). para revelar a microestrutura.

O ago AISI 4340 como recebido (grupo B) e a amostra temperada e revenida (grupo C)
receberam a mesma preparacao do aco inoxidavel. Lixamento da face lateral com lixas #120,
#140, #600 e 1200#. No polimento foi utilizado solu¢do de alumina tipo 2. O ataque realizado
em ambas as amostras foi com reagente Nital 3% (.

As amostras do grupo D (temperada, revenida e nitretada) e grupo E (somente nitretada)
tiveram suas microestruturas avaliadas na seccdo transversal para verificar as camadas
nitretadas formadas. Para tal, as amostras foram seccionadas na cortadora metalografica CM60
(Figura 40) e posteriormente embutidas em resina epoxi (EpoMET F, codigo 20-3381-070) no
equipamento Struers modelo CitoPress-20 (Figura 40), ambos pertencentes ao laboratério de
metalografia da MAHLE. Na sequéncia as amostras foram lixadas com a sequéncia de lixas
#120, #140, #600 e 1200#, polidas com solucdo de alumina tipo 2 e posteriormente a face
embutida atacada com a reagente Nital 3% para revelar a microestrutura da camada de
composto.

Na sequéncia apos avaliacdo das amostras no microscopio ético, para revelar a camada
de difusdo, as amostras do grupo D e E passaram por nova preparacdo metalografica. As
amostras foram novamente lixas e polidas, na mesma sequéncia de lixas utilizada

anteriormente, e atacadas com reagente Picral.
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Figura 40: Equipamentos do laboratério metalografico da MAHLE. (a) Corte de amostra, (b),

prensa compactadora para embutimento.

Fonte: Autor

4.6 Ensaio de dureza e microdureza.

As medicGes de dureza Brinell foram realizadas no laboratorio de metrologia da
empresa MAHLE com durébmetro da marca PANAMBRA, modelo Pantec RBSM-D. As
medicOes foram realizadas conforme orientagdes indicadas na norma ASTM E18-11 (2012).
Uma amostra do aco AISI 4340 somente temperada e revenida (grupo C) foi destinada para as

medic¢des de dureza Brinell

As amostras dos grupos A (AISI 304), B (AISI 4340 como recebido), D (AISI 4340
temperado + nitretado) e E (AISI 4340 nitretado) tiveram sua dureza quantificada pela medida
de microdureza Vickers conforme norma ASTM-E92 (2016). A amostra de aco inoxidavel e do
aco AISI 4340 como recebido tiveram a microdureza medida na face lateral. Para as amostras
nitretadas, a microdureza foi medida na seccdo transversal em diversas profundidades em

relacdo a face externa.

O equipamento utilizado para avaliar a microdureza foi o microdurémetro da marca
Mitutoyo, modelo HM do laboratério de materiais e metalurgia da MAHLE, (Figura 41). A
carga utilizada de 200gf, o tempo médio de identacdo de 15 segundos e a escala Vickers com
espacamento entre as indentacdes de 0,02mm
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Figura 41: Durémetro digital Pantec (a) e Microdurdmetro Mitutoyo HM (b)

Fonte: Autor

4.7 Andlise de microscopia ética.

As imagens 6ticas foram obtidas em microscdpio marca Leica® modelo DMI5000 M,
disponibilizado pela MAHLE.

As amostras nitretadas, grupo D e grupo E foram avaliadas no microscopio 6tico em
dois momentos distintos, ap6s o ataque com reagente Nital 3% para identifica a camada de
composto e apds o ataque com reagente Picral, para visualizacdo da camada de difusdo. A

avaliagcdo da seccgéo transversal permite a visualizagdo da uniformidade das camadas.

4.8 Medidas de Microscopia Eletronica de Varredura.

Os ensaios no MEV foram realizados com as amostras previamente preparadas para a

avaliacdo no microscopio otico.

As micrografias eletronicas foram obtidas em um microscépio eletronico de varredura
(MEV) da marca Zeiss® modelo EVO/MAL5, equipamento pertencentes ao laboratorio LCE
da UNIFEI (Laboratério de Caracterizacdo Estrutural da UNIFEI). As imagens foram geradas
pelo modo de elétrons secundarios (SE1) e pelo modo elétrons retroespalhados (BSE). A
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diferencga de potencial aplicada no gerador de elétrons foi de 15,0 kV e a ampliacdo utilizada
de 1.500 X. A visualizacdo da espessura da camada nitretada nas amostras D e E foram

possiveis nas imagens obtidas por BSE.

4.9 Analise de composi¢cdo com médulo EDS

O equipamento de EDS utilizado nos ensaios, modelo XFlash 6/100 da marca Bruker,
também pertence ao laboratorio LCE da UNIFEL.

Utilizou-se o modulo EDS para gerar 0 mapa de composi¢do quimica a fim de avaliar
uma determinada area de cada uma das amostras. Realizou-se também avaliagdes pontuais
quando pertinente. Por fim, foi realizado um mapeamento de composi¢do nas camadas

nitretadas, para melhor visualizacdo da alteracdo da concentracdo de cada elemento.

4.10 Anédlise por Difratometria de raios X

A técnica de difratometria de raios X (DRX) foi utilizada a identificacdo das fases de
um elemento de cada grupo, sempre sobre a superficie externa do material. O equipamento
utilizado foi da marca Malvern Panalytical, modelo X'Pert Pro, com varredura de 20° a 100
graus, passo de 0,02° e tempo de 2,0 segundos por passo. O equipamento pertence ao LCE da
UNIFEI. As fases foram identificadas por comparacdo dos difratrogramas obtidos com os

identificados na literatura.

4.11 Ensaios de corrosao

As curvas de polariza¢do potenciodindmica foram obtidas com o uso do equipamento
da marca Metrohm, modelo Autolab PGSTAT302N (Figura 42), em conjunto com o software
NOVA 2.1.4, disponiveis no laboratério de quimica da UNIFEIL. O meio utilizado como
eletrolito foi solugdo 3,5% de NaCl e os parametros utilizados para geracdo das curvas de

polarizacdo potenciodindmica (E x Log(i)) foram: Taxa de varredura de 0,01V/s e varredura de
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-1V a 1 Volt. Foi utilizado fio de platina como contra eletrodo e um eletrodo de prata (Ag/AgCl)

como referéncia.

Figura 42:Potenciostato Metrohm e aparato de ensaio.

Fonte: Autor
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5 RESULTADOS E DISCUSSAOQO

Neste capitulo os resultados sdo apresentados na mesma sequéncia de realizacdo dos

experimentos para melhor compressao do trabalho realizado.

5.1 Avaliacéo de composicdo quimica do ago AlSI 4340.

O aco AISI 4340 como recebido teve a composi¢cdo quimica avaliada no equipamento
espectrometro optico ARL 4460 OES da marca Thermo Scientific, do laboratdrio de analise
quimicas da MAHLE. Os valores encontrados e listados na Tabela 12 indicam que a amostra
fornecida est& conforme o especificado na norma ASTM-A29 (2006), sendo assim de fato um
aco AlISI 4340.

Tabela 12: Analise de composicdo quimica do aco AISI 4340 como recebido.

Elemento C Mn P S Si Ni Cr Mo
Referéncia  0.38a 0.6a 0.15a 1.65a 0.7a 0.2a
ASTM-A29 043 08 00 0040 545 2.0 0.9 0.3

Valor

. . 0,405 0,729 0,011 0,007 0,257 1,701 0,816 0,257
identificado

Fonte: Autor

Em um segundo momento, com uso do médulo EDS no microscépio eletrénico de
varredura, a composi¢do quimica das amostras do grupo D e E também foram verificadas por

simples conferéncia. Os resultados encontrados podem ser verificados na Tabela 13.

Tabela 13: Anélise por EDS da composicdo quimica do grupo D e E

Elemento Mn P S Si Ni Cr Mo
Referéncia ASTM-A29 0.6a 0.15a 1.65a 0.7a 0.2a
AISI 4340 0 0035 0040 5a "oy 0.9 0.3
Grupo D 1,02 - - 0,31 2,0 0,88 0,42
Grupo E 1,0 - - 0,33 1,9 0,82 0,40

Fonte: Autor

Os valores encontrados no modulo EDS apresentam uma discrepancia dos valores
obtidos no espectrometro. Isso pode ser explicado pelas limitagdes que o médulo EDS apresenta
na identificacdo de elementos de menor peso atdmico, o que pode gerar identificacdo

automatica errdnea de elementos inexistentes na amostra.
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5.2 Medidas de dureza

Os valores de dureza medidos das amostras como recebido é apresentado na Tabela 14.

Tabela 14: Microdureza do agco AlISI 304 (Grupo A) e AISI 4340 como recebido (Grupo B)

Amostra 1 2 3 4 5 Valor Médio [HV]
Grupo A 1999 196,8 197,8 1932 1912 195,8
Grupo B 238,9 2356 2273 234,7 2393 235,2

Fonte: Autor

A dureza Vickers na literatura para o ago inoxidavel AISI 304 varia entre 140 HV até
223 HV. Essa grande variacdo pode ser explicada pelo endurecimento por encruamento
caracteristico dos agos inoxidaveis austeniticos. Nestas condicdes o valor médio de 195,8 HV
mensurado na amostra desse trabalho estdo de acordo com o esperado para o material e seu
estado (Baumeister, 1978; Lemos, 2012 e Saefuloh, 2019).

Ao considerar 0 aco AlSI 4340, sua dureza identificada na literatura fica entre 210 HV
e 254 HV. Assim, é possivel concluir que a dureza medida na amostra do aco AlSI 4340 como
recebida, de 235,2 HV esté& condizente com o esperado para o material e seu estado (Budynas,
et. al., 2011; Totten, 2007 e Sirin, et al., 2012).

Apbs o tratamento de témpera e revenimento a dureza do material foi alterada e os novos
valores aferidos estéo listados na Tabela 15. Os valores encontrados estdo em conformidade
com a dureza esperada de 46 HRC (475 HV) para o tratamento de revenimento realizado a
400°C por 2 horas, como apresentado na Figura 4 no capitulo 3.

Tabela 15: Dureza do aco AlSI 4340 temperado e revenido (Grupo C)

Valor Médio
Amostra 1 2 3 4 5 HRC [HV]
Grupo C 46 47 49 48 48 47,6 [475]

Fonte: Autor

Para as amostras nitretadas (grupo D e E), foi realizado medi¢Oes de microdureza
Vickers em diferentes profundidades para identificacdo do gradiente de dureza na diregéo
perpendicular a face nitretada e a espessura da camada de difusdo. O perfil de microdureza em
funcdo da profundidade ¢é apresentado no grafico da Figura 43.
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Figura 43: Perfil de microdureza do agco AlSI 4340 nitretado com e sem tratamento prévio de

témpera e revenimento.
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Fonte: Autor

Nota-se que o valor da dureza na profundidade de 10um é muito préximo para as duas
amostras, sendo aproximadamente 680HV para o grupo D e 660HV para a amostra do grupo E.
Esta similaridade deve-se a presenca de camada branca composta predominantemente pela fase
e e fase y', de elevada dureza, em ambas as amostras. A andlise de difratometria de raios X

realizada confirma a presenca da fase y', 0 que sera apresentado com mais detalhe na sequéncia.

O valor da dureza superficial préximo a 680HVo. para 0 grupo D esta abaixo do
indicado nos estudos de Mittemeijer, 2013, no qual para o0 aco AISI 4340 a dureza superficial
especifica uma faixa de 700 a 850HV quando nitretado a temperatura proxima a 500°C. Por
outro lado, o valor de dureza é similar ao encontrado por Diehl (2017), em seu estudo de
variacdo de tempo de nitretacdo e dureza média superficial, no qual para um tratamento de
nitretacdo em 2 horas a dureza atingiu 728Hv, e para nitretacdo de 6 horas foi de 567HV. Vale
ressaltar que a nitretacdo realizada neste trabalho utiliza um ciclo de duplo estagio, no qual
devido ao aumento da temperatura e reducdo da capacidade nitretante da atmosfera no segundo

estagio leva a uma reducdo da dureza superficial devido a transformacéo da fase € em fase y'.

A partir de aproximadamente 20um a dureza do material apenas nitretado sofre uma
queda abrupta enquanto a amostra temperada e nitretada apresenta um gradiente suavizado.
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Este efeito deve-se a diferenca de dureza da fase martensitica e a dureza da ferrita no ndcleo de

cada uma das amostras.

A medicdo da espessura efetiva e espessura total da camada de difusdo € realizada a
partir da curva de perfil de microdureza, como determina a norma SAE J423. A espessura
efetiva é definida como a profundidade na qual a dureza identificada é aproximadamente 10%
superior a dureza do ndcleo, para ago com 0,3 a 0,4% de carbono. A espessura total da camada
¢ dada pela profundidade do ponto a partir do qual a dureza aferida é a mesma dureza do ndcleo
do material. Visualmente no grafico de perfil de microdureza, essa profundidade pode ser
identificada como o primeiro ponto onde a dureza se estabiliza. Essa técnica se faz necesséria
uma vez que por analise metalogréafica a camada de difusdo apresenta um gradiente de difusao
gue impede a identificacdo nitida de uma interface entre a regido onde o nitrogénio difundiu e
0 substrato. (Diehl, 2017, Dossett, et al., 2013).

A Tabela 16 lista os valores de dureza do ndcleo, a espessura efetiva e a espessura total
da camada nitretada das amostras do grupo D (Temperado, revenido e nitretado) e grupo E
(nitretado).

Tabela 16: Espessura efetiva e totais das camadas nitretadas e respectivas durezas.

Dureza na
Dureza : Espessura  Espessura total
. profundidade da :
Grupo nacleo . efetiva da camada
[HV] espessura efetiva [um] [Lm]
[HV]
Grupo D 350 385 380 500
Grupo E 240 264 340 420

Fonte: Autor

Observa-se que a dureza do nucleo do grupo D (amostra temperada, revenida e nitretada)
de 350HV é levemente inferior a dureza de 47,6HRC (aproximadamente 475HV) aferida na
amostra do grupo C. Essa queda na dureza do nlcleo do material pode ser explicada por um
efeito de revenimento secundario que o tratamento de nitretacdo imp6s ao material, devido a

temperatura ser mantida préxima aos 500°C por aproximadamente cinco horas.

Para a amostra do grupo E (nitretada) a espessura efetiva da camada de difusdo medida
foi de 340um. Observa-se que a profundidade da camada nitretada é aproximadamente 11%

menor que na amostra temperada.

64



Os valores de dureza do nucleo das amostras do grupo D e grupo E sdo compativeis com
os valores encontrados por Sirin, et al., 2012, e as espessuras das camadas de difusdo também
sdo condizentes com as espessuras de camadas medidas por Campos et. al., (2020) nos
tratamentos de nitrocementacao a plasma do aco AISI 4340, onde a profundidade da camada
de difusdo chegou a 389,2jum no tratamento a 500°C. No ensaio realizado por Diehl (2017), no
tratamento por 6 horas a espessura da camada nitretada foi de 340 pm.

5.3 Caracterizacao microestrutural por microscopia ética.

Na Figura 44 hé duas micrografias do aco AISI 304 no estado como-recebido (grupo
A). As imagens foram obtidas por microscopia 6tica (a) e por MEV (b). Ambas as imagens sdo

da face atacada com &cido acético e revelam a microestrutura austenitica.

Figura 44: Micrografia do ago AlISI 304 (grupo A).500x em M.O, reagente acido acético

Inicio de
Corrosao

Fonte: Autor

E possivel observar na Figura 44 (a) os contornos de grios com tonalidade escura. As
manchas circulares indicadas nas setas sdo pontos de inicio de corrosdo devido a preparacdo da
amostra. Em aplicacbes praticas esses pontos ddo origem aos pites, modo de corrosao

caracteristicos dos agos austeniticos. E possivel afirmar que a amostra apresenta uma estrutura
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solubilizada, ou seja, ndo ocorreu a precipitagdo dos carbonetos de cromo nos contornos de gréo
de forma acentuada, o que comprometeria a resisténcia a corrosdo do material. Nesta condicao
0s carbonetos de cromo teriam uma aparéncia escura de forma acentuada nos contornos de gréo,
0 que ndo se nota na micrografia analisada.

Uma amostra do grupo B, aco AISI 4340 como recebido, também foi preparado e
atacado com reagente Nital 3%. A micrografia obtida por M.O. com ampliagdo de 1000X é
apresentada na Figura 45. E possivel observar a fase ferritica (clara) e fase perlita (escura)
distribuidas de forma homogénea na amostra como esperado para 0 aco recozido.

Figura 45: Micrografia 6tica AISI 4340 como recebido (grupo B). Nital 3%, 1000x

Fonte: Autor

A amostra do grupo C foi avaliada por microscopia 6tica apds preparacdo com reagente
Nital 3%. A micrografia da Figura 46 mostra que o tratamento de témpera e revenimento levou
a formacdo de uma estrutura martensitica refinada e homogénea, onde é possivel identificar a

martensita revenida, fase escura, e ferro o + cementita (fase clara).
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Figura 46: Micrografia Otica AISI 4340 temperado e revenido (grupo C). Nital 3%, 500x

Fonte: Autor

A Figura 47 mostra a micrografia das quatro faces nitretadas da seccao transversal da
amostra do aco AISI 4340 temperado, revenido e nitretado (Grupo D), quando atacada com

nital 3% para visualizacdo da camada de composto.

Pela Figura 47 é possivel observar que a regido indicada como camada de composto, ou
também denominada de camada branca, ¢ homogénea e ndo apresenta trincas. Ha poros, porém
em baixa quantidade. Na camada branca é esperado encontrar precipitados de nitreto de ferro,
Fe2sN () e FesN (v'), porém a confirmagao dessas fases s6 serd possivel em analise posterior
com ensaio de difratometria de raios X. E possivel observar também, na Figura 47, que abaixo
da camada de composto ainda ha pequenas regiGes mais claras, com coloragdo similar a
encontrada na camada de composto. Essas regides sdo precipitados de nitreto de ferro, € ou y°
difundidos na camada de difusdo. Sua incidéncia é maior proxima da superficie, assim como 0s
tamanhos dos precipitados, que diminuem na direcdo do ndcleo do material. Nas micrografias
Figura 47 (b), (c) e (d) é possivel avaliar a uniformidade da camada de composto em toda seccéo

transversal, comprovando que a nitretagdo ocorreu uniformemente em toda a amostra.
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Figura 47: Micrografia otica AlSI 4340 temperado e nitretado (Grupo D). Nital 3%, 500x.
j  Soum

(@) [t Camada de

composto
Precipitados de
gey

Fonte: Autor

Para avaliar a camada de difusdo, a amostra do grupo D foi novamente lixada e polida.
O reagente utilizado para identificar os carbonetos foi o Picral, e a micrografia obtida pode ser
visto na Figura 48. Na camada de difusdo é possivel observar uma granulometria da
microestrutura mais fina. A regido mais escura deve-se aos carbonetos que reagiram com o
acido picrico. Pela micrografia ndo € possivel identificar uma interface nitida entre a camada
de difusdo e o substrato, corroborando com o fato que na camada de difusdo ocorre um

decaimento do gradiente de difusdo do nitrogénio e consequente formacao de nitretos.
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Figura 48: Micrografia otica AISI 4340 temperado e nitretado (Grupo D). Picral 3%, 50x.

(@) Camada
de difusao

Fonte: Autor

Por ultimo, uma amostra do grupo E, AISI 4340 nitretado, foi avaliado por microscopia

Otica e a micrografia pode ser visualizada na Figura 49 ap6s preparacao com reagente Nital 3%.

E possivel observar que a espessura da camada de composto é maior do que a espessura
identificada na amostra que passou pelo tratamento de témpera previamente (Figura 47). Essa
caracteristica pode indicar maior difusdo do nitrogénio na ferrita do que na martensita. Também
é possivel observar a ocorréncia de poros em maior quantidade do que na amostra temperada,
provavelmente associada a transformacdo da fase épsilon em gama linha, causando

recombinacdo de 4&tomos de nitrogénio em moléculas em alta pressdo. (Fenili, et al., 2017).
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Figura 49: Micrografia otica do AISI 4340 nitretado. Reagente Nital 3%, 500x.

Poros

Fonte: Autor

A presenca de poros na regido externa da camada de composto na Figura 49 pode ser
explicada pela teoria da pressdo, na qual a recombinacgdo de nitrogénio na fase épsilon leva a
formacao das bolhas. A maior difusdo do nitrogénio na fase ferritica favorece o saturamento do
mesmo e por consequéncia a formacédo da fase épsilon, o que pode justificar a maior ocorréncia
de poros na amostra nitretada do que na amostra temperada, revenida e nitretada, mostrada na
Figura 47. Ademais, observa-se uma maior regularidade da interface entre a camada de
composto e a camada de difusdo e uma menor ocorréncia de precipitados de nitreto de ferro

abaixo da camada de composto, como ocorreu na amostra do grupo D.
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Para avaliar a camada de difusdo, a amostra do grupo E também foi novamente lixada e
polida. O reagente utilizado para identificar os carbonetos foi o Picral, e a micrografia obtida
pode ser visto na Figura 50. Na camada de difus&o € possivel observar uma maior granulometria
da microestrutura, diferente da micrografia da Figura 48 da amostra do grupo D. Os grédos com
coloragdo mais escura sao carbonetos que reagiram com o &cido picrico, enquanto 0s grdos mais
claros provavelmente sdo precipitados de nitretos de ferro. A matriz ferritica da amostra sem
témpera permitiu a formacao de grdo maiores do que na amostra temperada, o que facilita a

identificacdo das fases na micrografia.

Figura 50: Micrografia 6tica do ago AlISI 4340 nitretado. Reagente Picral, 50x.

Precipitados de
gey
(Fase clara)

Camada de difusao
Carbonetos e nitretos
(Fase escura)

Fonte: Autor
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5.4 MedicGes de espessura da camada de composto por microscopia eletronica.

Para realizar a medicdo de espessura da camada de compostos das amostras nitretadas,
grupo D e grupo E, foi utilizado o MEV com ampliacao de 1500x e radiacdo BSD, de forma a

possibilitar a visualizacdo da camada de composto de forma mais nitida possivel.

Para a amostra do grupo D, AISI 4340 temperado, revenido e nitretada, a menor
espessura aferida foi de 5,7 um, e a maior de 13,57um, conforme Figura 51. E possivel observar

uma variacdo significativa da espessura ao longo da superficie.

Figura 51: Micrografia em MEV da camada de composto da amostra do grupo D, 1500x.

20 um EHT =15.00kV  Signal A=NTS BSD
E— WD =13.5 mm Mag= 150K X [LCE - Unifei

Fonte: Autor

De forma analoga, a amostra do grupo E, AlISI 4340 nitretada, foi avaliada no MEV,
com uma ampliacdo de 1500x, para realizacdo da medicdo da espessura da camada de
composto. A Figura 52 mostra a micrografia obtida. O valor aferido foi de 13,37um. Vale
observar a maior regularidade na espessura da camada na amostra do grupo E do que que foi

identificada na amostra do grupo D.
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Figura 52: Micrografia em MEV do aco AISI 4340 somente nitretado. Reagente quimico
Picral, ampliacdo 1500x.

10 pm EHT = 15.00kV  Signal A=NTS BSD
— WD =11.5mm Mag= 150K X T1CE - Unifei

Fonte: Autor

A espessura média de camadas de composto para a amostra do grupo D foi de
aproximadamente 9,6um enquanto para a amostra do grupo E, devido a maior homogeneidade,
foi de aproximadamente 13,3 um. Essas espessuras representam 2,5% e 3,9% da espessura
efetiva para as amostras D e E respectivamente. (Tabela 16). Podemos concluir, que a amostra
somente nitretada formou uma camada de composto proporcionalmente mais espessa do que na
amostra que passou pelo tratamento prévio de témpera e revenimento. As porcentagens
encontradas sdo menores que a citada por Diehl, 2017, de 10%. Os valores abaixo da referéncia
da literatura podem ser explicados pelo segundo estagio do processo FLOE durante a nitretacdo,
onde a elevada temperatura com baixo potencial nitretante favorece a difusdo do nitrogénio
para o interior do substrato, reduzindo a camada de composto e aumentando a camada de

difusao.
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5.5 Avaliacdo da composicdo quimica da camada nitretada por EDS.

Para confirmar presenca do nitrogénio na camada de composto da amostra do grupo D
foi feito uma avaliacdo de composicdo pontual. Os valores sdo listados na Tabela 17 conforme
posicdo dos pontos mostrados na Figura 53. A porcentagens apresentadas nao representam a
realidade devido a imprecisdo do modulo EDS em avaliar elementos com baixo peso atémico,

sendo assim apenas um valor de referéncia.

Tabela 17: Composicdo quimica pontual na amostra do grupo D

Ponto N Si Fe
1 6,07 0,43 86,73
2 5,92 - 85,85
3 5,97 - 85,01

Fonte: Autor

Figura 53: Avaliacdo pontual de composicdo quimica da camada de composto.

MAG: 10056 x

Fonte: Autor

Para melhor visualizac&o da variagdo da composi¢do quimica em toda camada nitretada,
foi realizado o mapeamento sobre uma regido de forma a abranger a camada de composto e

parte da camada de difuséo.

As imagens do mapeamento realizado na amostra do grupo D (AISI 4340 temperado,
revenido e nitretada), podem ser vistas na Figura 54.
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Figura 54: Mapeamento com EDS de composi¢do quimica da camada nitretada da amostra do
grupo D. Ampliagédo 5000x. (a) regido avaliada, (b) mapeamento combinado, (c) carbono, (d),

nitrogénio, (e) cromo, (f) molibdénio.

)]

MAG: 5000x

(c)

MAG: 5000x

MAG: 5000x

)

Cr-KA

MAG: 5000x MAG: 5000x

Fonte: Autor

Ao analisar as imagens dos elementos independentes € possivel observar uma grande
concentracéo de carbono na faixa superior da imagem Figura 54 (c). Isso deve-se a interferéncia
da resina epdxi do embutimento da amostra e deve ser desconsiderada. Os demais pontos
vermelhos difusos na imagem (c), referente ao carbono, podem ser devido a formagdes de

carbonetos, sejam de nitrogénio ou de outros elementos presentes no substrato.
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Na Figura 54 (d), relativa ao elemento nitrogénio, é possivel observar uma maior
concentracdo do mesmo na regido superior da amostra, ou seja, na camada de composto. Nas
regibes mais profundas em relacdo a superficie nitretada a concentracdo diminui, como

esperado na regido de difusdo. Isso comprova a difuséo do nitrogénio no material.

A avaliacdo dos elementos de liga cromo e molibdénio, Figura 54 (e) e Figura 54 (f),
indicam uma homogeneidade destes elementos entre a camada de composto e camada de
difusdo. Tambeém é possivel observar pequenas aglomeracgdes destes elementos, provavelmente
associado a formacao dos nitretos de cromo e nitretos de molibdénio. O processo de formagéo
desses nitretos deve-se a precipitagdo do nitrogénio nos contornos de grao devido a queda da

solubilidade no momento de resfriamento, apés a nitretacao.

A mesma analise de mapeamento com auxilio do médulo EDS foi realizada na amostra

do grupo E, AISI 4340 nitretada. As imagens podem ser vistas na Figura 55.

De forma similar, na Figura 55. (c), relativo aos elementos carbono, temos a
interferéncia do epoxi do embutimento que deve ser desconsiderado. As Figura 55.(d) mostra a
maior concentracdo de nitrogénio na camada de composto, com uma reducdo na regido mais

profunda da amostra, na camada de difuséo.

Os elementos cromo e molibdénio, Figura 55. (e) e Figura 55. (f) respectivamente,
apresentam a mesma caracteristica do observado na amostra do grupo D. Uma distribuicdo
uniforme, com pequenas aglomeracdes possivelmente associadas a formacdes de nitretos de

cromo e nitretos de molibdénio.
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Figura 55: Mapeamento com EDS de composi¢do quimica da camada nitretada da amostra do
grupo E. Ampliacdo 5000x. (a) regido avaliada, (b) mapeamento combinado, (c) carbono, (d),

nitrogénio, (e) cromo, (f) molibdénio.

(c) ©)
N-K

MAG: 5000x MAG: 5000x

(e) (f)
Cr-KA Mo-LA

MAG: 5000x MAG: 5000x

Fonte: Autor

5.6 Analises de difratometria de raios X

Para identificar as fases presentes na superficie das amostras foi realizado medidas de
difratometria de raios X. Os ensaios foram realizados no laboratério LCE-UNIFEI com
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equipamento da marca Malvern Panalytical, varredura de 10 a 100°, passo de 0,02° e tempo de
2 segundos. Os difratogramas obtidos das amostras do grupo B, C, D e E sdo mostrados na
Figura 56. As medidas de difracao de raios X foram realizadas com feixe incidente na superficie

da amostra na forma bulk, assim as fases identificadas nos difratogramas correspondem as fases
existentes na superficie das amostras.

Figura 56: Difratogramas de raios x das amostras de aco AlSI 4340

O
Grupo B “ o O O
e o N Yy
Q
3
__‘.5 Grupo C L _9. JQ\ E_
e
]
[
- *
*
Grupo D ° “j\ L i
*
M
Grupo E * *
e A Nosonl
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95 100
20 [°
i [l Oa -Fe
——Grupo B (4340 Como recebido) A Martensita
——Grupo C (4340 Temperado e revenido) Fe.N
——Grupo D (4340 Temperado, revenido e nitretado) N 8\ e

——Grupo E (4340 Nitretado)

Fonte: Autor

O difratograma da amostra do grupo B, do aco AISI 4340 como recebido, apresentou
pico de intensidade principal em aproximadamente em 44,5° e picos secundarios em 65° e 82,5°.
Esse perfil condiz com a presenca da fase a-Fe, assim como reportado nos trabalhos de Zhong,

etal., (2016) e Sirin, et al., (2007) e Bhattacharya, et al., 2011.
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A amostra do grupo C, do ago AISI 4340 temperado e revenido, apresentou picos nas
mesmas angulacdes da amostra B, porém aqui séo referentes a fase martensitica, assim como
observado no estudo de Bhattacharya, et al., 2011. Vale observar a presenca de um pequeno
pico ndo identificado proximo a 36°. N&o € possivel identificar a fase correspondentes devido
sua baixa intensidade e inexisténcia de picos secundarios, porém em trabalho realizado por
Muthu S.M et al, 2021, de avaliagdo em um ago AISI 4340, foi observado pico nesta mesma

posicao, aproximadamente 36°, relativo a presenca de 6xido de cromo.

Ao avaliar a amostra do grupo D, AISI 4340 temperado, revenido e nitretado, é possivel
observar a presenca da fase gama linha predominantemente, cujo pico principal estad em
aproximadamente 42° e os secundarios em 48°, 70° e 84°. Também ¢ possivel observar um pico
de baixa intensidade em aproximadamente 44°, provavelmente associado a fase épsilon. Vale
observar que nao ha picos remanescentes da fase alpha, presentes na amostra do grupo B e C.

Isso indica que o tratamento de nitretacdo causou uma transformacgédo completa dessa fase.

A avaliacdo do difratograma da amostra do grupo E indica as mesmas alteragcdes que
ocorreu com o grupo D. Picos de maior intensidade da fase gama linha, pequena presenca da
fase épsilon e completo desaparecimento da fase alpha. Vale observar que a intensidade dos
picos da fase gama linha sdo maiores do que o observado na amostra do grupo D. Este fato pode
ser explicado devido a maior espessura da camada de composto na amostra do grupo E.

Uma explicagdo para a baixa intensidade da fase épsilon estd no tratamento de nitretacdo
de duplo estagio realizado nas amostras. O segundo estagio do tratamento favorece a
transformacéo da fase épsilon formada no primeiro estagio em fase gama linha e em nitretos
(Dossett, et al., 2013) Porém, embora no ensaio ndo foi identificado a fase épsilon em uma
fracdo significativa na superficie da amostra, ndo é possivel afirmar que ndo exista esta fase na
camada de composto em regides mais profundas. Como exemplo, o estudo realizado por Zhong,
etal., (2016) mostra que ha alteracdo nos difratrogramas quando uma amostra do aco AlSI 4340
nitretado passa por um ensaio de desgaste com disco abrasivo e de forma similar o estudo de
Jebaraj, et al., (2014), ao remover a camada de composto. A remocdo da camada superficial
expde a fase alfa nas regibes mais profundas da camada nitretada e que antes ndo era

identificada no difratograma.

Com esses resultados e possivel afirmar que o tratamento de nitretagdo promove a

alteracdo das fases superficie do material, independentemente de o substrato passou pelo
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tratamento de témpera e revenimento previamente ou ndo. A amostra do grupo E, apresentou
uma representacdo da fase gama linha mais acentuada do que a amostra do grupo D. Esse fato
corrobora com a espessura da camada de composto mais uniforme identificada nessa amostra
assim como uma dureza levemente inferior, uma vez que a fase gama linha € menos “dura” do

que a fase épsilon, como indica Dossett, 2013.

5.7 Anélise das curvas de polarizacao.

As curvas de polarizacdo de todas as amostras foram combinadas para facilitar a
comparacdo entre as amostras e sdo apresentadas no grafico da Figura 57, onde é possivel
identificar os potenciais de corrosdo (E*) e a densidade de corrente de cada uma das amostras.
Os valores identificados sdo apresentados na Tabela 18 em ordem decrescente do potencial de
corrosdo, visto que valores mais positivos indicam uma maior resisténcia a corrosao do
material. Nota-se que os valores das densidades de corrente sdo menores nos materiais que
apresentaram 0s maiores potenciais de corrente. A densidade de corrente representa a
velocidade com que a corrosdo ocorre no material, assim é esperado que os materiais que
apresentam maiores resisténcia a corrosdo também apresentem menores velocidades de

corrosdo. (Wolynec, 2002).

A andlise dos resultados indica que o tratamento exclusivo de témpera e revenimento
ndo aprimoras as propriedades de resisténcia a corroséo em relagéo ao ago no estado recozido.
O potencial de corrosdo e a densidade de corrente, assim como os perfis das curvas de
polarizacdo dos dois materiais sdo muito proximas e coincidem com os valores encontrados na
literatura, como no trabalho de Campos et. al., (2020) (E* de -0,58 V e densidade de corrente
9x10% A/cm?)

As amostras que passaram pelo tratamento de nitretacdo apresentaram um potencial de
corrosdo superior as amostras sem esse tratamento. O potencial de corrente passou de -0,62V
para -0,4V, aproximadamente. A densidade de corrente sofreu uma queda de aproximadamente
1x10°® A/cm? para 2x107 A/cm? na amostra apenas hitretada (grupo E) e 7x10° A/cm? na
amostra temperada e nitretada (grupo D). Os melhores aprimoramentos de propriedades na
amostra do grupo E podem ser justificadas pela formagdo da camada de composto (camada

branca) mais espessa e uniforme nesta amostra do que na amostra do grupo D, uma vez que a
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camada de composto € a responsavel por alterar as propriedades triboldgicas do material e 0
aumento da resisténcia a corroséo (Gobbi, 2009; Sirin, et al., 2011; Boztepe, et al., 2018)

Figura 57: Curvas de polarizacdo potenciodinamicas das amostras do aco AlSI 304 e AlSI
4340 com diferentes tratamentos térmicos.

Grupo A 0.9
AISI 304 0.9
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Fonte: Autor

Tabela 18: Potencial de corroséo (Ecorr) obtidos das curvas de polarizagéo.

Amostra Potencial de corroséo Densidade de
(V] corrente [A/cm?]
AlISI 304 -0,35 3x10°®
AlSI .

Nitretado -0,39 2%10

AISI 4340 .
Temperado, revenido e nitretado -0,41 7x10

AISI 4340 _ 061 .

Temperado e revenido
AISI 4340 062 .

Como recebido

Fonte: Autor

Com esses resultados é possivel afirmar que o tratamento de nitretacdo melhora
significativamente a resisténcia a corrosdo do substrato. Quando comparado com 0 aco

inoxidavel AlSI 304, as propriedades de resisténcia a corrosdo ainda sao inferiores, em especial
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em relagdo a densidade de corrente, uma vez que os potenciais de corrosdo ficaram mais
proximos. Isso indica que a amostra nitretada tera o inicio do processo de corrosdo em um
momento similar ao do aco inoxidavel, porém, a maior densidade de corrente indica que esse

processo de corrosdo ira ocorrer em uma velocidade maior do que no aco inoxidavel.

5.8 Analise por microscopia 6tica do modo de corroséo.

A analise preliminar do modo de corrosao que as amostras sofreram foram baseadas nas

micrografias obtidas por microscopio dptico, mostradas nas Figura 58 até 63.

A micrografia obtida da amostra do aco inoxidavel, grupo A, e mostrada na Figura 58.
Observa-se que a amostra sofreu uma corrosao por fresta na interface da amostra e do porta
amostras. Ha4 também alguns pontos de corrosdo localizados no centro. Essas caracteristicas
levam a concluir que ocorreu uma corrosao por fresta associado a pouco pontos de corrosao por

pite no centro da amostra, assim como os resultados obtidos por Morona (2007).

A Figura 59 é a micrografia da amostra do grupo B, AISI 4340 como recebido. Nota-se
que a corrosdo ocorreu de forma uniforme sobre toda superficie exposta a solucéo eletrolitica
durante o ensaio. Na micrografia (b) é possivel observar a formacdo da ferrugem de forma

regular e igualmente espacada sobre a superficie.

Figura 58: Corrosdo amostra grupo A. Ampliacéo a)50x, b) 500x em M.O.

Fonte: Autor
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Figura 59: Corroséo amostra grupo B. Ampliacdo a)50x, b)500x em M.O.

Fonte: Autor

A Figura 60 é a micrografia da amostra do grupo C, AlSI 4340 temperado e revenido.
Nesta micrografia é possivel observar o mesmo padrao de corrosao visto na Figura 59, uniforme
e regular sobre a superficie. Vale o observar que na micrografia (b) observa-se uma maior

intensidade de corrosdo que que visto na amostra do grupo B.

Figura 60: Corroséo amostra grupo C. Ampliagdo a)50x, b)500x em M.O.

Fonte: Autor

A micrografia da amostra do grupo D, AlSI 4340 temperado, revenido e nitretado pode
ser visto na Figura 61. E possivel observar na figura (a) que ha pontos onde ndo ocorreu a
corrosdo. A Figura 61 (b), de maior ampliagdo, mostra uma corroséo uniforme e que cobre toda
superficie. E possivel também observar na regido direita superior da micrografia uma maior

ocorréncia de corrosao.
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Figura 61: Corrosédo amostra grupo D. Ampliacdo a)50x, b)500x em M.O.

T s S0
L m_ -

Fonte: Autor

A Ultima amostra a ser avaliada pertence ao grupo E. A micrografia obtida é mostrada
na Figura 62. Observa-se a ocorréncia da corrosdo em menor intensidade do que nas demais
amostras. Ha diversos pontos onde sobre a superficie onde a amostra néo foi corroida. Na figura

(b) esses pontos apresentam coloracéo clara.

Figura 62: Corrosdo amostra grupo E. Ampliagéo a)50x, b)500x em M.O.

T A

Fonte: Autor

A andlise superficial das amostras ap6s 0 ensaio de corrosdo indica que as amostras sem o
tratamento de nitretacdo sofreram uma corrosdo de forma mais interna e uniforme sobre toda
superficie, apresentando uma coloracdo mais escura em toda regido atacada (Figura 59 e Figura
60). As amostras nitretadas, por sua vez, apresentaram ponto sobre a superficie que aparentemente
ndo sofreram corrosdo, em especial a amostra do grupo E. A andlise visual das amostras leva a
concluséo de que a amostra do grupo E, AlSI nitretada, foi a que menos sofreu com a corrosao.
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A fim de avaliar o modo de corrosdo na camada nitretada, as amostras do grupo D e E
foram seccionadas sofre a regido oxidada e a sec¢do transversal embutida em resina epoxi e

preparada para a analise em M.O.

Figura 63: Profundidade corrosdo amostra grupo D. Ampliacdo 200x.

Fonte: Autor

Figura 64: Profundidade corroséo no ago AISI 4340 nitretado.

Fonte: Autor
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A Figura 63, obtida por M.O com ampliagdo de 200x, é do grupo D, AISI 4340
temperado, revenida e nitretada, e mostra duas regides onde ocorreu a formagéo de pites com
profundidade que chegam a 57um. Essa profundidade chega a ultrapassar a camada de

composto.

De forma similar, a anélise da amostra do grupo E pode ser vista na Figura 64. A amostra
corroida apresentou 0 mesmo modo de corrosdo, pites. Diferentemente da amostra D, a
profundidade dos pites formados ndo ultrapassou a espessura da camada de composto na regiao
avaliada. Isso pode justificar a menor profundidade dos pites formados, uma vez que a regido
da camada de composto € a que apresenta a maior resisténcia a corrosao. Uma vez rompida essa

barreira, a corrosao se propaga de forma mais rapida.

5.9 Andlise por microscopia eletronica de varredura e EDS do pite.

Com a finalidade de observar o efeito da corrosdo sobre a composicdo quimica
localizada, foi utilizado 0 mddulo EDS para realizar uma analise linear sobre um pite. O grafico
da composicao quimica de Fe, C, O e Cr podem ser vistos na Figura 65. Como esperado, sobre
0 pite ha um aumento da concentracdo de oxigénio e uma queda na participacdo relativa do

ferro.

Figura 65: Composicao quimica sobre um pite no aco AISI 4340 temperado e nitretado.
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Fonte: Autor
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6 CONCLUSAO

Os ensaios realizados levam a conclusdo de que a nitretacdo associado ao tratamento
prévio de témpera e revenimento é o que propicia 0 maior aumento da dureza superficial e a
formagéo da camada nitretada mais espessa. As medicdes realizadas no grupo D, mostraram
uma elevagdo da dureza de 235,2 HV para 680HVo, associado a uma curva de dureza com
perfil de decaimento suavizado. A amostra somente nitretada apresentou uma dureza de
660HVo2, porém com uma queda acentuada no perfil de dureza. Quanto as espessuras das
camadas formada, as medigdes indicaram para a amostra D um valor de 13,57um de camada
de composto e 380um de espessura efetiva total, frente a 13,37um e 340um respectivamente
para a amostra E. Esta diferenca pode estar associada a diferentes coeficientes de difusdo do

nitrogénio na ferrita e na martensita.

A avaliacdo da microestrutura permitiu concluir que o tratamento realizado levou a
formacdo predominante da fase gama linha em todas as amostras nitretadas, provavelmente

devido ao processo Floe realizado.

E possivel concluir também que o tratamento de nitretacio do aco AISI 4340 sem
nenhum tratamento prévio foi o que melhor aprimorou a propriedade de resisténcia a corrosao.
O potencial de corrosdo passou de -0,62V da amostra como recebida para -0,39V ap6s o
tratamento, enquanto a densidade de corrente caiu de 1x10°® para 2x10” A/cm?. Este resultado
pode estar associado a formacdo da camada de composto mais uniforme do que no aco que

passou pelo tratamento térmico de témpera e revenimento prévio.
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