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RESUMO

ESCHER, Kassia Cristina Kafer; FILHO, Jair Pedralli. Estudo da corrosao por
fresta no agco inoxidavelAlSI 409 tratado por SHTPN. 2015, 66f, Monografia
(Graduacdo em Engenharia Mecéanica) — Departamento Académico de
Mecanica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Curitiba, 2015.

Estima-se que a corrosdo seja responsavel por afetar 25% da producédo
mundial de ago por ano, sendo que as perdas econdomicas devido a este
fendbmeno podem representar de 2 a 5% do Produto Interno Bruto (PIB). No
Brasil, as perdas podem chegar a cerca de US$ 10 bilhdes, sendo grande parte
na industria petrolifera. A fim de minimizar os danos provenientes da corrosao
em algumas aplicagdes tais como industria alimenticia, quimica e petroquimica,
sdo utilizados os acgos inoxidaveis, 0s quais possuem alta resisténcia a
corrosdo, impacto e abrasdo, além de grande durabilidade e ampla
aplicabilidade, porém, sdo suscetiveis a corrosao por pites, intergranular, sob
tensao fraturante, sob fadiga, pelo hidrogénio e por fresta. O presente estudo
propbe uma nova metodologia para avaliacdo da resisténcia a corrosdo em
frestas do aco AISI 409 no seu estado de fornecimento, tratado por SHTPN
(Solution heat treatment after plasma nitriding) e NSTRz200 (SHTPN +
Retémpera + Revenido a 200°C). Os testes foram realizados em uma célula
eletroquimica para controle de fresta adaptada das normas ASTM G 5, ASTM
G 61, ASTM G 150 e ASTM F 746, as quais propdem células eletroquimicas e
ensaios para a avaliacdo de corrosdo localizada. Os tratamentos térmicos
demonstraram uma melhora consideravel na resisténcia a corrosdo, tendo
obtido o melhor resultado na amostra NSTR200, seguida da SHTPN e estado
de fornecimento. A metodologia proposta se mostra promissora, contudo

algumas alteracdes devem ser implementadas na célula eletroquimica.

Palavras-chave: Corrosdo em frestas, Célula Eletroquimica, SHTPN,
Aco inoxidavel, Témpera, Revenido.



ABSTRACT

ESCHER, Kassia Cristina Kafer; FILHO, Jair Pedralli. Study of crevice
corrosion on AISI 409 stainless steel treated by SHTPN. 2015, 66p,
Monografia (Graduacdo em Engenharia Mecanica) — Departamento Académico

de Mecanica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parand, Curitiba, 2015.

It is estimated that corrosion is liable to affect 25% of world production of steel
per year, and the economic losses due to this phenomenon may represent 2-
5% of the Gross Domestic Product (GDP). In Brazil, losses may reach about $
10 billion, with much of the oil industry. In order to minimize the damage from
corrosion in some applications such as food processing, chemical and
petrochemical, stainless steels are used, which have high corrosion resistance,
impact and abrasion, and great durability and wide applicability, however, are
susceptible to pitting corrosion, intergranular, under fracture stress, under
fatigue, by hydrogen and crack. This study proposes a new methodology for
evaluating the crevice corrosion resistance of AISI 409 in its supply condition,
treated by SHTPN (Solution heat treatment after plasma nitriding) and NSTR200
(SHTPN + Requenching + Tempering at 200 °C). The tests were performed in
an electrochemical cell with crevice control adapted from the standards ASTM
G 5 ASTM G 61 and ASTM G 150 ASTM F 746, which propose
electrochemical cells and testing for the evaluation of pitting corrosion. The heat
treatment showed a considerable improvement in corrosion resistance, having
obtained the best result in the sample NSTR2o0, followed by SHTPN and supply
condition. The proposed methodology shows promise, but some changes

should be implemented in the electrochemical cell.

Key-words: Crevice corrosion, Eletrochemical cell, SHTPN, Stainless

steel, Quenching, Tempering.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1 - Corrosdo como o inverso do processo metallrgico ...............cuueeee. 12
Figura 2 - Principais tipoS de COIMOSA0 .......cccuuuviiiieeeeeeeeeeiiiie e e e 15
Figura 3 - Exemplos de alguns tipos de fresta .........cccccevvviiiiiiieciiceeeiiceee e, 16
Figura 4 - Diagrama esquematico da corrosdo em frestas..........cccccceevvvinnnnee. 18
Figura 5 - Célula proposta pela norma ASTM G 150 .........ccccviiiieieeeinniiiiiinnee. 23
Figura 6 - Célula de acordo com a Norma ASTM F 746 ...........cccovvvviiiiineeeennn, 24
Figura 7 - Polarizacdo catodica e anddica de um eletrodo............cccccccceeeeennn. 26

Figura 8 - Curva de polarizagéo tedrica de metais que apresentam o fenémeno
de passivagdo em um determinado MEI0.........coovvveeeeiieiieeeeeeee e 27
Figura 9 - Curva tipica de metais passivaveis que apresentam peliculas
o100 (0] = TS 4 1S] = V=T £ 28

Figura 10 - Diagrama de Schaeffler indicando o ponto do aco AISI 409 e sua

trajetoria apOS SHTPN ..o 30
Figura 11 - Modelos de Wenzel e Cassie-Baxter ............ccocccvviviveeeeeiniiicnnnne, 33
Figura 12 - Fluxograma das etapas do trabalho.................ccoooooiiiiiiiiiiinne, 35
Figura 13 - Representacdo esquematica do reator de Plasma ........................ 36
Figura 14 - Peca principal e detalhe do &ngulo ..............euvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiins 40
Figura 15 - Montagem da CElUIA.............coooiiiiiiiiiiiii e 41
Figura 16 - Papéis filtro utilizados N0S €NSAI0S ...........ccevvvviiiiiieeiiiiiiiee e, 43
Figura 17 - Micrografia do estado de fornecimento do aco AISI 409................ 44
Figura 18 - Camada Nitretada.............uuuuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 45
Figura 19 - Micrografia da amostra submetida ao tratamento de SHTPN........ 45

Figura 20 - Dureza no sentido do centro para o nucleo das condi¢des de

Figura 21 — Comparativo entre os perfis de dureza das condi¢des de trabalho47
Figura 22 - Pite na amostra F (primeiro grupo de testes) ..........cuuvvvvvevevinnnnnnns 47
Figura 23 - Curva potenciodinamica ciclica para o estado de fornecimento no

PriMEIro grupo de tESIES.....uu i 48
Figura 24 - Pite indicado pela seta na amostra F (segundo grupo de testes) .. 49
Figura 25 - Curva potenciodinamica ciclica para o estado de fornecimento no

SeguUNAO grupP0 Ae ESIES ... ciiiiii e 49

Figura 26 - Uso do papel filtro somente nas extremidades .............ccccceeeeeeennn. 50



Figura 27 - Secado da peca principal mostrando o papel filtro nas extremidades
L = R T - PSRRI 51
Figura 28 - Morfologia da fresta na amostra F, com detalhe para a regidao mais
(o] 1] (o7 TP 51
Figura 29 - Morfologia da fresta na amostra NS, com detalhe na regido mais

(o] 1] (o7 U 53
Figura 30 - Morfologia da fresta na amostra NSTR200, com indicacdes nas
oT0 0 F= TSR0 F= T (=T = N 53
Figura 31 - Curvas potenciodinamicas ciclicas para as condicdes F, NS e

AN S 3L I 74 0O 54
Figura 32 - Perfil 3D da fresta na amostra F e profundidade aproximada da
fresta NO QrafiCoO.......oooviiee e ————— 56
Figura 33 - Perfil 3D da fresta nha amostra NS e profundidade aproximada da
freSta NO GIrAfICO. ... .uueiiiiiii e 57
Figura 34 - Perfil 3D da fresta na amostra NSTR200 e profundidade

aproximada da fresta N0 grafiCo............ouuviiiiii i e 57



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Fatores que influenciam a corrosédo em frestas ...........cccceevvevvvvnnnnn. 17
Tabela 2 - Principais ensaios normalizados para corroséo localizada ............. 22
Tabela 3 - Composicao quimica do aco AISI 409 ..........coovvvviiiiiiii e, 34
Tabela 4 - COdigo das amOSLIaS ...........ciiiieeeiiieiiiice e e 34
Tabela 5 - Parametros utilizados na nitretagdo a plasma.........ccccccevveevvveeennenn. 37

Tabela 6 - Valores dos potenciais do 3° grupo de testes ........ccceevveeeeveeeevvnnnnnn. 55



1

SUMARIO

INTRODUGAO ...ttt sttt sneenes 10
1.1 CONEXIO O TEIMA ...viuiiiniiiieieect ettt 10
1.2 Caracterizacdo do Problema..........cccoeeeeiiieeciiiceeeceee e 11
1.3 OBJELIVOS ..ttt 11
1.4 JUSHIFICALIVA ..ottt ettt st 11

FUNDAMENTAGAO TEORICA......oooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeesesees s sessessesee s ssesee e 12
2.1 COITOSEO ..ottt sttt b e nae 12

2 N R O = 1= | {07 Lo o TSR 13

2.1.2  COrrOoSA0 €M fIESIAS....ccucirieiirieiirieerte ettt 15
2.2 AGOS INOXIAAVEIS .....oouveviieiiieiisieteie ettt sttt sttt 19

2.2.1  AGOS INOXIAAVEIS fEITILICOS....cueuireeierieirieesiere e s 20

2.2.2  AGOS INOXIdAVEIS MArteNSItICOS .....ccevrveerieiriereeeeere s 20

2.2.3  Efeito do nitrogénio N0S agos iNOXIAAVEIS.........cceeueveeeeeinerienenieneeeeeeenes 21
2.3  Ensaios eletroquimicos normalizados para corroséao localizada. ...................... 21

231 NOIMAa ASTM G 150......coiiiiiiiiiieieeie ettt st st 22

2.3.2 NOIMA ASTIM G 5 ..ottt s 23

2.3.3 NOMMEA ASTIM F 476 ..ottt ettt st st 24
2.4 TECNICas EletrOqUIMICAS.......cccciecerieeeeece et st eas 24
2.5 Diagrama de SChaeffler.........o i 29
2.6 Tratamentos tEIMICOS .....c.coeirieirieirieieiet ettt 30

26.1 SHTPIN Lttt b e s bbb e 31

AT S o 1 101 o112 Lox- To LSRR 31

2.6.3  NitretaGao POr PIASMA.......cccerireeiereeeee et 31

2.6.4 TEmMpPera e REVENIAO.......cccceiiieeieceeeeeete ettt sttt e 31
2.7 MOIN@DIAUE ... 32

27.1 Efeito da rugosidade no angulo de contato.........ccccceeeeveveeceececeececeeee, 32

MATERIAIS E METODOS .....otitmiirireieeiseesessssessssssssssssssesssssssssssesssssssesssssssssssnes 33
3.1  DescricAo da MetodOlOgia........ccceceriireeriiseeierieeerie et e e ns 34
3.2 PreparaCao das AmMOSIIAS .......cceecveriireerieseeeese et ste e e ste e e eaesse e e sesreesaeneas 35
3.3 ProCESSAMENTO .....cociiiirieiereeee et s s 35

3.3.1 SHT PN <ttt et et b e e st st e st e et b e sbeesaeas 36

3.3.2  Tratamento TErmMiCO de TEMPEIa .....ccccveeverererieieeeeeeeee e 37

3.33 Tratamento TErmMico de REVENIMENTO ......c.vvvvveeeeeeeeeeeeeee et sevee s 38



3.4 MICTOAUIEZA VICKEIS ...ttt e e e ettt e e e e s e e e et eeeeesssaseareeeeesesaas 38

3.5 MEtalografi@.....cceciecieiiciece et st 38
3.6 MICrOSCOPIA OPLICA.......eccveieeieeticieetee ettt et s be b e steera et e s reenee e 38
3.7  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)........ccccveeviiieceneseeceneeeeceeeeens 39
3.8 PerfilOmEtro 3D ....cc.ooioieieieieieiereteeee e e 39
3.9 Design da Célula EIetroqUiMICa........ccccireireirieirieinieseseeieee e 39
3.10 ENSai0S eletrOqUIMICOS......ccveciiiiieeeiieeete sttt sre e sre e besreenne s 41
3.10.1  Primeir0 grupo 0 tESLES ......cvvveeiecieceetece ettt 42
3.10.2  Segundo grupo 0 tESIES .....coiveeiecieceeeceeerte et 43
3.10.3 Terceiro grupo 0 LESIES......ccevirerieieieieeeriereste et 43

4  RESULTADOS E DISCUSSOES.......cooiieieeieeeietseeeeesee s ssssnens 44
4.1  EStado de fOrNECIMENTO........cciiirtiriirieteieieiteieet ettt st naeas 44
4.2 SHTPIN et sttt et b e s sae e st e et e e sbeesbeesaee e 44
4.3 NSTR200 ... tiiieeitteee ettt ettt e sttt e e s bt e sbeesaee st e e teesbeesaeesaeesane 46
4.4  Testes da célula eletrolitiCa ..........coeiveireinciniercee e 47
44.1 Primeiro grupo e TESIES .....ocuivviiiieieeeeree et 47
4.4.2  Segundo grupo de TESIES ....cceveieieirieeieriertere ettt 48
4.4.3  Terceiro grupo 0 tESIES......ccceverueieirierierieriestesteet et 50

5 CONCLUSOES......oiireirreieeseesieesies et ssssesssss sttt ssss sttt sssssssesssnns 58
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS ......coooveeeeeeeeeeeeeeeeeseeesesss s 60
REFERENCIAS ..ottt sas s st as s st s s esassasassassanes 61
ANEXO A — PROJETO DA CELULA ELETROLITICA PARA CONTROLE DE FRESTA
UTILIZADA NESTE TRABALHO ...ttt st st 65

ANEXO B — PROPOSTA DE NOVO DESIGN DA CELULA ELETROLITICA PARA
CONTROLE DE FRESTA ..ottt 66



10

1 INTRODUCAO

1.1 Contexto do tema

Para um projetista, a tarefa de escolher materiais para um determinado
equipamento ou estrutura é bastante ardua, devido a grande variedade de
materiais disponiveis. O material ideal sera aquele que apresenta as
propriedades desejadas com o menor custo possivel e uma maior durabilidade.
As propriedades fisicas e mecanicas como a dureza, resisténcia mecanica,
resisténcia ao impacto, ductilidade, condutividade elétrica e térmica,
soldabilidade, conformabilidade etc. sdo intrinsecas aos materiais e de certa
forma previsiveis (Panossian, 1993).

Entretanto, a durabilidade dos materiais, especificamente aquela
relacionada a resisténcia a corrosdo depende tanto da natureza do meio em
gue os mesmos ficardo expostos como das condi¢cdes de exposicao, sendo por
isso de dificil previsdo (Panossian, 1993).

Com a finalidade de elevar o tempo de vida util dos materiais metalicos,
0S constantes estudos que visam tratamentos térmicos e/ou revestimentos
aplicaveis a superficie dos mesmos vém sendo desenvolvidos.

Este trabalho utilizou o tratamento termoquimico relativamente novo de
SHTPN, desenvolvido pelo GrMaTS (Grupo de Materiais, Tribologia e
Superficies) da UTFPR.

Essa técnica consiste em duas etapas. Primeiro utiliza-se a nitretacéo
por plasma, para inserir o nitrogénio na superficie do material, o qual
apresenta-se na forma de nitretos e em solucéo solida. Na sequéncia realiza-se
o tratamento térmico de solubilizacdo a fim de difundir o nitrogénio para a
matriz na forma de solucdo sélida intersticial (Berton, 2014). Com a introducdo
do nitrogénio em solucdo a microestrutura pode mudar de ferritica para
martensitica ou austenitica dependendo do teor de nitrogénio dissolvido. Em
trabalhos anteriores (Borges et al, 2011) (Reis et al, 2011) (Maftoum et al,
2012) verificaram que o SHTPN promove o aumento da dureza superficial e
dependendo da microestrutura inicial pode estabilizar a austenita ou permitir a
formacdo de martensita na superficie. Também verificou-se uma melhora na

resisténcia a corroséo (Borges et al, 2011).
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Outros trabalhos sugerem que a adicdo de nitrogénio em acos
inoxidaveis pode induzir a precipitagdo de nitretos de cromo, com consequente
reducdo da resisténcia a corrosdo pelo empobrecimento de cromo na matriz
(Gavriljuk e Berns, 1999).

1.2 Caracterizagcao do Problema

Os acos inoxidaveis sao indicados quando se necessita de resisténcia a
corrosédo, pois possuem alto teor de Cr (aproximadamente 12%), o qual forma
um fino filme de Oxido aderente a superficie do aco protegendo-a contra a
corrosdo. Buscando atender solicitagbes ainda mais severas, métodos que
melhorem a relacdo resisténcia a corrosdo por pitting e propriedades
mecanicas destes acos tem sido objeto de estudo de diversos pesquisadores
(Borges, Berton e Mafra, 2014). No entanto, a corrosdo em frestas possui
pouco aprofundamento, porém grande importancia, pois sua prevencdo € de

interesse da industria.

1.3 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho € desenvolver métodos de andlise para a
corrosédo por frestas no ago AlSI 409 associado ao tratamento SHTPN.
Os objetivos especificos sao:
e Determinar o efeito do nitrogénio na resisténcia a corrosao em
frestas do aco AISI 409 tratado por SHTPN;
e Testar e validar a célula eletrolitica com adaptacdo para avaliacao
da corrosao em frestas;
e Estudar o efeito do tratamentos térmicos de témpera e revenimento
na resisténcia a corrosdo obtida na superficie do aco AISI 409
tratado por SHTPN.

1.4 Justificativa

A importancia do estudo da corrosdo se deve ao fato de a mesma
causar perdas econdmicas expressivas. Um estudo entre 1999 e 2001 estimou
o custo da corrosdo nos EUA em 3,1% do PIB, ou em valores monetarios: 276

bilhdes de délares em um ano (Jambo, 2009).
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Outro fator que valida o entendimento da corrosdo é a seguranca de
qualquer projeto, pois sua prevencao e gerenciamento podem evitar acidentes.
Devido a corroséo localizada por frestas ndo apresentar muitos estudos e por
ser prejudicial ao material, deve ser estudada. Justifica-se assim a importancia
do desenvolvimento de uma célula eletroquimica com controle de fresta e

também o estudo do tratamento SHTPN.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Corroséao

Segundo Gentil (1996), a corrosdo pode ser definida como a
deterioragdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou
eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos mecéanicos.

Sendo a corrosdo, em geral, um processo espontaneo, esta
constantemente transformando os materiais metalicos de modo que a
durabilidade e desempenho dos mesmos deixam de satisfazer os fins a que se
destinam.

Em alguns casos pode-se admitir a corrosdo como o inverso do
processo metallrgico, cujo objetivo principal é a extragcdo do metal a partir de
seus minérios ou de outros compostos, ao passo que a corrosao tende a oxidar
o metal. Assim muitas vezes o0 produto da corrosdo de um metal é bem
semelhante ao minério do qual é orginalmente extraido, como representado na
Figura 1 (Gentil, 1996).

; METAL

Ve

B o i =

0¥S0HH09

METALURGIA

ENERGIA

COMPOSTO (MINERIO)
CICLO DOS METAIS

Figura 1 - Corrosdo como o inverso do processo metallrgico
Fonte: ABRACO, 2001
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2.1.1 Classificacao

A corrosdo de um metal é consequéncia de uma reacdo de oxidagao
visto que o atomo metalico perde elétrons, transformando-se,
consequentemente, em ion positivo. Para que isto ocorra é necessario que no
meio exista uma espécie ou espécies receptoras de elétrons. Portanto, a
corrosdo metélica ocorre via reacdes de oxi-reducdo. Esta reacdo de oxi-
reducdo pode ser de natureza quimica ou eletroquimica. Sera quimica se o
doador de elétrons e o receptor de elétrons estiverem no mesmo local, de
modo que a transferéncia de elétrons acontega diretamente do doador ao
receptor, ndo tendo conducédo elétrica. J& na reacao eletroquimica, a reacdo de
perda de elétrons do atomo metalico ocorre em local diferente daguele em que
a espécie do meio recebe elétrons, ndo importando a distancia entre estes
locais. Neste caso, o local da superficie metalica onde ocorre a oxidacdo
recebe o nome de anodo e onde ocorre a reducao recebe o nome de catodo.
Ha, portanto, conducdo elétrica (eletrdbnica no metal e i6nica no meio)
(Zehbour, 1993).

Em metais o processo de corrosdo € eletroquimico, ou seja, para que o
metal passe a corroer, deve haver reagOes de oxi-reducéo.

A reacao de oxidacao (potencial positivo) pode ser exemplificada através
da equacdo 1, representando o processo corrosivo em materiais metalicos
(ASM, 1992):

My = Mgy +ne”
(Equacéo 1)
JA as reacbes de reducdo (potencial negativo), dependem
principalmente do meio em que o metal esta exposto (Shih, 2012). As reacdes
de reducao, ou catddicas sdo demonstradas pela equacao 2 e 3 (meio acido) e
pelas Equacdes 4 e 5 (meio basico) (Panossian, 1993; ASM, 1992).

OZ(Q) + 4‘H+(aq.) + 46_ - 2H20(l)
(Equacéo 2)
2H+ (aq.) + 2e” - H2(g)
(Equacéo 3)
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A Equacédo 2 ocorre em meios acidos aerados formando agua. Ja na

Equacao 3 ocorre em meios acidos gerando a prenda do hidrogénio.

Oz(g) + 2H,0) + 4e™ = 4(0H)™ (44,

(Equacéo 4)
2H;0) +2e™ = 2Hyg) + 2(0H)™ (4,

(Equacéo 5)

A Equacéo 4, que representa a decomposicado da agua, ocorre em meios
aerados, ou seja, meios alcalinos ou neutros na presenca de oxigénio, no caso
de &gua do mar e natural. A equacéo 5 representa a formacéo de ion hidréxido,
comum em aguas doces industriais (Panossian, 1993).

O processo oxidativo normalmente € prejudicial ao material. Mas ha
situacbes em que isto ndo se aplica, como por exemplo, 0s acos inoxidaveis,
estes ao entrarem em contato com um ambiente oxidante cresce uma fina
camada de 6xido de cromo (Cr, O3). Esta camada adere a superficie do metal
agindo como uma camada passivante, reduzindo a liberacdo de ions e

diminuindo a velocidade de corroséo (Panossian, 1993).

2.1.1.1 Classificacdo segundo a morfologia

As diversas formas de corrosdo podem ser classificadas considerando a
diferentes causas, mecanismos, aparéncia ou forma de ataque. A classificagéo

adotada neste trabalho é muito similar a proposta por Shreir (1994):

a) Corrosao generalizada, muitas vezes conhecida por corrosédo uniforme,
consiste na perda generalizada da espessura ou massa e
consequentemente diminuicao da secc¢ao transversal da peca.

b) Corroséo localizada ocorre em locais preferenciais, sem grande perda
de massa. Este tipo de corrosdo afeta a integridade estrutural e
durabilidade de metais e ligas, pois ela penetra no interior do material.
Ha vérias formas de se manifestar, entre elas:

a. Por pitting;

b. Em frestas;
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c. Intergranular;
d. Sob tenséo;
e. Sob fadiga;

Na Figura 2 podemos observar os tipos de corrosao citados acima:

Corrosao Uniforme Corrosdo por Pitting

Corrosdo em Frestas Corrosdo Intergranular

Corrosdo Sob Tensdo Corrosdo Sob Fadiqa

Figura 2 - Principais tipos de corroséo
Fonte: Adaptado de Panossian (1993)

As principais formas de corrosdo suscetiveis aos agos inoxidaveis sao:

corrosdo em frestas, por pites, intergranular, sob tensdo e por hidrogénio.

Neste projeto daremos énfase a corrosdo em frestas devido aos objetivos

inerentes ao projeto.

2.1.2 Corrosao em frestas

De acordo com Shreir (1993) e Panossian (1993), a corrosdo em frestas

trata-se de uma corroséao localizada intensa, variando de pequenos pites a uma

corrosdo extensa em toda a superficie do material. Pode ocorrer em frestas

estreitas, que se formam:

Pela geometria da estrutura, juntas de rosca, soldas, etc.;

Pelo contato do metal com metal ou metal com ndo-metal;

Devido a deposicdo de areia, produtos de corrosdo permeaveis,
incrustagdes marinhas e outros solidos (corrosdo por depdsitos);



16

e Em decorréncia de trincas e outros defeitos metalurgicos.

A Figura 3 representa alguns exemplos de frestas, onde percebemos as
diferentes configuracdes das mesmas. Shreir (1993) estabeleceu um tamanho
de fresta de 0,025 mm a 0,1 mm como ideal para o surgimento da corrosao,
pois a fresta deve ser grande o suficiente para o acesso do meio corrosivo e
pequena o suficiente para dificultar o transporte de matéria entre o andlito e o

catélito, de modo que a fresta funcione como célula oclusa.

Metal
ou ndo-metal

/

Metal

—

Fresta

Fresta

N

Depdsito

—

Estrutura metalica

Fresta /

Figura 3 - Exemplos de alguns tipos de fresta
Fonte: Adaptado de Panossian (1993)

Concreto

Na Tabela 1 encontram-se os fatores que influenciam a corrosdo em

frestas.
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Tabela 1 - Fatores que influenciam a corrosdo em frestas

Fatores Exemplo

Tipo de frestas Metal/metal
Metal/ndo-metal
Depdésito

Geometria da fresta Largura
Profundidade

Razao entre a area do metal exposto
a fresta e fora dela

Metal Composicéao da liga
Impureza
Reacdes eletroguimicas Dissolucéo metalica

Redugé&o de Oxigénio
Reducado de H+

Reacdes na solucao Hidrolise

Composicéo de solucao fora da fresta Teor de Cl-
Teor de O2 dissolvido
pH
Poluentes

Condicdes de solucao Temperatura
Agitacao
Volume

Transporte de matéria Difuséo
Migragéo
Conveccao

Fonte: Adaptado de Panossian, 1993

BN

A corrosdo em frestas est4d associada a diferenca de potencial
eletroquimico entre uma regido com uma determinada concentracdo de ions
oxigénio e outra com concentracdo diferente. A regido menos aerada, por
exemplo, apresenta caracteristica anddica, enquanto que a regido mais aerada
apresenta comportamento catédico.

O ataque comeca em uma falha da camada de 6xido. O oxigénio, que é
abundante na superficie do éxido, € raro no interior da fissura e isso acarreta a
existéncia de uma diferenga de potencial entre as areas passivas (catodicas)
aeradas e as regifes de fundo das falhas dos filmes (anddicas) pouco aeradas.
(Jambo et al, 2009). A Figura 4 esta ilustrando o mecanismo de corrosao em

frestas.
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Figura 4 - Diagrama esquematico da corrosédo em frestas
Fonte: Jambo e F6fano (2009)

Jambo e Féfano (2009) estabeleceram algumas formas de minimizar a

corrosdo em frestas:

Utilizar, de preferéncia, juntas soldadas com soldas de penetragéo total
sem a existéncia de frestas;

Fechar as frestas existentes com solda continua;

Elaborar projetos que permitam drenagem completa, eliminacdo de
cantos vivos e zonas mortas, além de facilidades para limpeza completa
das zonas interiores dos equipamentos, evitando-se assim o acumulo de
depositos;

Realizar inspecao e remocéao frequentes dos depositos;

Usar filtros para remocao de solidos em suspensao;

Remover materiais de revestimento provisoério para periodos longos de
nao utilizacao;

Utilizar juntas hidrofobicas sempre que possivel.

Deve ser enfatizado que a tendéncia a corrosdo em frestas nédo é

propriedade de uma classe particular de liga; pelo contrario, € uma funcdo da

resposta da liga a uma determinada condicdo do meio em que se encontra. Por
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exemplo, os acos carbono ndo sofrem corrosdo em frestas em solucdes acidas
devido a auséncia de uma pelicula passiva, mas sofrem este tipo de corroséo
em solugbes alcalinas quando ha uma pelicula passiva. Do mesmo modo,
algumas ligas sofrem corrosdo em frestas na presenca de um inibidor, ao
passo que a corrosdo ocorre fora da fresta na auséncia do inibidor (Kearns,
2005).

2.2 Acos inoxidaveis

Acos inoxidaveis sdo ligas ferrosas contendo pelo menos 10,5% de
cromo. Com o aumento do teor de cromo, 0s acos inoxidaveis podem
proporcionar uma excelente resisténcia a corrosdo. S&o categorizados em
cinco diferentes familias, onde cada uma delas apresenta caracteristicas
diferentes em termos de propriedades mecéanicas e resisténcia a corrosao
(ASM, 2005).

A resisténcia a corrosao nos acos inoxidaveis é obtida através de uma
camada fina de 6xido sobre a superficie do material, camada esta que € rica
em cromo e leva o nome de camada passiva. Possui alguns nanémetros de
espessura, € altamente aderente, continua, compacta e isola o material dos
efeitos quimicos externos (Ochoa, 2007).

A selecdo de uma classe de aco inoxidavel para alguma aplicacéo
envolve a consideracdo de varios fatores, mas sempre come¢a com a
resisténcia a corrosao, ja que esta é sua principal caracteristica (ASM, 2005).

As cinco familias de acos inoxidaveis sdo definidas pela estrutura
cristalografica. Cada familia é diferente no que se refere as suas propriedades
mecanicas tipicas. Além disso, tendem a compartilhar uma natureza comum,
em termos de resisténcia/susceptibilidade a determinadas formas de corroséo.
No entanto, dentro de cada uma delas, € possivel ter uma variedade
consideravel de composicdo. Portanto, cada familia € aplicavel a uma ampla
gama de meios corrosivos. Sendo assim, as familias sdo: A¢os inoxidaveis
ferriticos, acos inoxidaveis austeniticos, acos inoxidaveis martensiticos, acos
inoxidaveis duplex e acos inoxidaveis endureciveis por precipitacdo (ASM,
2005).
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Neste trabalho sera utilizado o ago inoxidavel ferritico AISI 409 com e
sem tratamento térmico de SHTPN que produz uma estrutura martensitica na

superficie , portanto, estas familias serdo nosso objeto de estudo.

2.2.1 Acos inoxidaveis ferriticos

Sao essencialmente ligas binarias ferro-cromo, contendo de 10,5 a 30%
de cromo. S&o denominados ferriticos porque sua estrutura se mantém
essencialmente ferritica (Cubica de corpo centrado (CCC), do tipo ferro-a) apos
os tratamentos térmicos normais. O cromo, que também tem estrutura CCC
como a ferrita-a, alarga a regido da fase a e reduz a regido da fase y. Como
consequéncia, forma-se um “anel y” no diagrama de fases Fe-Cr, que o divide
em regides CFC e CCC. Os acos inoxidaveis ferriticos, como contém teores
superiores a 10,5% de cromo, ndo sofrem em resfriamento a transformacéo
CFC para CCC, e, por resfriamento desde temperaturas elevadas, obtém-se
solugdes solidas de cromo no ferro-a (ASM, 2005).

Estes acos sdo relativamente baratos, pois ndo contém niquel. S&o
usados principalmente como materiais gerais de construcdo, em que se requer

boa resisténcia a corroséo e ao calor (Smith e Hashemi, 2010).

2.2.2 Acos inoxidaveis martensiticos

Os acos inoxidaveis martensiticos séo ligas essencialmente compostas
por Fe-Cr-C, possuindo estrutura cristalina Tetragonal de corpo centrado (TCC)
quando temperadas. Sao ferromagnéticos e geralmente resistentes a corrosao
em meios moderados. Seu teor de cromo é geralmente na faixa de 10,5 a 18%
e 0 de carbono pode exceder 1,2%. Os teores de cromo e carbono séo
equilibradas para garantir uma estrutura martensitica. Elementos como nidbio,
silicio, tungsténio e vanadio podem ser adicionados para modificar a resposta
ao revenido apdés o endurecimento. Para melhorar a resisténcia a corrosao
neste tipo de aco podem ser adicionadas pequenas quantidades de niquel e
molibdénio, contudo deve-se tomar cuidado, pois a adigdo destes elementos &
de certa forma restrita devido a formacdo de uma estrutura que nao €

totalmente martensitica (Davis, 2005).
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Em alguns casos a estrutura martensitica € obtida mesmo para teores
muito baixo de carbono. Nestes casos adiciona-se outro elemento gamagénico

como Ni ou Mn ou até mesmo o intersticial nitrogénio.

2.2.3 Efeito do nitrogénio nos acos inoxidaveis

O nitrogénio é benéfico aos acgos inoxidaveis austeniticos aumentando
sua resisténcia a corrosao por pite, retardando a formacdo da fase cromo-
molibdénio, aumentando assim sua resisténcia mecanica. Este elemento é
essencial a classe dos acos inoxidaveis duplex, pois aumentam o teor de
austenita, diminuindo o conteddo da segregacdo de cromo e molibdénio,
elevando a resisténcia a corrosdo da austenita. Ja na classe dos acos
inoxidaveis ferriticos este elemento é altamente prejudicial as propriedades
mecanicas, pois o0 mesmo diminui a estabilidade da ferrita e por ser pouco
soluvel precipita (ASM, 2005).

Neste estudo estamos produzindo um aco inoxidavel martensitico na
superficie. Segundo Graviljuk e Berns (1999), a adicdo de nitrogénio nos acos
inoxidaveis martensiticos aumenta propriedades muito importantes como
resisténcia a corrosao localizada, resisténcia ao desgaste e a resisténcia
mecéanica. O nitrogénio possui um efeito muito positivo sobre a resisténcia a
corroséo localizada, por exemplo: por pite ou em frestas.

A melhora na resisténcia mecanica ocorre devido ao nitrogénio
incorporado que, por ser um atomo pequeno, se localiza nos intersticios da
rede cristalina do aco, assim como o carbono e por ser o mais eficiente entre

os elementos de liga (Simmons, 1996).

2.3 Ensaios eletroquimicos normalizados para corrosao localizada

As principais normas utilizadas para a avaliacdo da corrosédo localizada se
encontram na Tabela 2, abaixo:
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Tabela 2 - Principais ensaios normalizados para corroséo localizada

Modo de ataque Teste Norma ASTM
Teste de imersdo em cloreto ferritico G 48
Polarizacdo potenciodindmica ciclica G 61
Determinacéo da temperatura critica
de pite/fresta G 48
Testes eletroquimicos para
~ . temperatura critica de pite em acos G 150
Corroséo por pite inoxidaveis

Teste para corrosdo por pite ou fresta F 746
em materiais de implantes cirargicos
Exposicdo a agua do mar G 78
Teste de implante cirargico F 2129
Teste de potencial critico de pite G5
Determinacéo da temperatura critica
de pite/fresta G 48
Testes eletroquimicos para

Corrosdo em temperatura critica de pite/fresta em G 150

frestas acos inoxidaveis

Teste para corrosao por pite ou fresta F 746
em materiais de implantes cirurgicos
Gerador de multiplas frestas G 48

Fonte: Adaptado de ASM, 2005

Neste trabalho utilizou-se um apanhado de varias normas, visto que néao
h&a uma norma especifica para o ensaio potenciodinamico ciclico para corrosao
em frestas. Sendo assim, as principais normas consultadas foram a ASTM G
150, ASTM G 5e ASTM F 476.

2.3.1 Norma ASTM G150

Este método de ensaio abrange um procedimento para a avaliacdo da
resisténcia de ligas de aco inoxidavel a corrosdo localizada do tipo pite com
base no conceito da determinacdo de uma temperatura critica de pite (TCP).

Além disto, esta norma propde o uso de uma célula com controle de
fresta, onde ha a circulagdo de um fluxo de &4gua para evitar a formacgédo da
fresta indesejada sob o anel de vedacdo. A célula proposta nesta norma

encontra-se na Figura 5, abaixo:
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Figura 5 - Célula proposta pela norma ASTM G 150
Fonte: ASTM G 150

A Figura 5 mostra detalhadamente a forma como a solucao de cloreto é
forcada para fora a partir fresta. A 4gua destilada € bombeada para uma

camara circular na placa de base da célula com o auxilio de uma microbomba.

2.3.2 Norma ASTM G5

A norma ASTM G 5 propde o uso de uma célula eletroquimica de um
litro concebida para medicdes de corrosdo eletroquimica. Esta célula contém
uma fixacdo para prender a amostra a uma haste de suporte roscado. Um tubo
do eletrodo de referéncia contém um eletrodo de calomelano saturado. A célula
de corrosao também contém dois contra eletrodos de grafite. Ha também como
fazer a desaeracdo do sistema, pois existe uma entrada e uma saida para o

7

gas.
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2.3.3 Norma ASTM F 476

Esta norma prevé a construgdo de uma célula para avaliar o surgimento

de pite ou frestas a partir da tendéncia de repassivacdo apos polarizacdo. E

somente aplicavel em ligas passivas.

Vale a pena observar a existéncia de um angulo no design da célula, a
fim de simular uma fresta (Figura 6).
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Figura 6 - Célula de acordo com a norma ASTM F 476
Fonte: Adaptado de ASTM F 476

2.4 Técnicas eletroquimicas

Sabendo que o0s mecanismos da corrosdo por pite sdo muito
semelhantes ao da corrosdo em frestas, podem-se utilizar os mesmos métodos
eletroquimicos de avaliacdo da susceptibilidade de um material a corrosdo em
frestas.

Estabelece-se uma diferenca de potencial (DDP) entre os eletrodos
resultantes quando dois metais diferentes sdo ligados e imersos em um
eletrdlito. Quando se fecha o circuito externo, observa-se uma diminuicdo desta
DDP com o tempo, onde o potencial do anodo se aproxima ao do catodo e vice
versa. Tem-se 0 que se chama de polarizacdo dos eletrodos, ou seja,

polarizacédo anddica no anodo e polarizacao catodica no catodo (Gentil, 1996).
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A polarizacdo € a variacdo do potencial de corrosdo quando uma
corrente circula pelo eletrodo. Esta pode ocorrer por diversos motivos, sendo
pela diferenca de temperatura ou de aeracdo, presenca de um meio oxidante,
etc. A velocidade das reacBes anodicas e catddicas dependera das
caracteristicas de polarizacdo do sistema (Gentil, 1996).

Sabe-se que, quando um eletrodo metélico estd em equilibrio, a reacao
eletroquimica responsavel pela formacado da dupla camada elétrica procede,
tanto no sentido de oxidagdo como no de reducdo, com a mesma velocidade i,
(densidade de corrente de troca) e que, através dessa camada, se estabelece
um potencial de equilibrio E, caracteristico dessa rea¢do. Se, por um processo
qualquer (por exemplo, por imposicao de um potencial externo) este potencial
for alterado, diz-se entdo que o eletrodo sofreu polarizacdo. A extensdo da
polarizacdo, medida com relacdo ao potencial de equilibrio, € chamada de
sobretensdo ou sobrepotencial, e € normalmente designada por n. Assim, se 0
potencial resultante da polarizacao for E, entéao:

n=E-E,

Se n for positivo tem-se uma polarizacdo anddica e, se n for negativo,
uma polarizacéo catédica, sendo as correspondentes sobretensfes designadas
por sobretensdo anddica (n,) e sobretensao catddica (n.), respectivamente. Os
dois tipos de polarizacdo estdo indicados na Figura 7, que €é uma
representacéo do eixo dos potenciais de eletrodo E.

A distincdo entre sobretensdo e polarizacdo é semelhante a que existe
entre a area e a superficie, sendo a primeira uma medida da segunda. Porém,
do mesmo modo como se costuma confundir os termos area e superficie,
também sao confundidos os termos sobretensédo e polarizacdo, um assumindo
o significado do outro, e vice-versa. Na maioria das aplicacfes, esta distincdo é

na realidade pouco importante.
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Figura 7 - Polarizagdo catddica e anddica de um eletrodo
Fonte: Wolynec, 2003

Visando caracterizar o sistema metal/meio eletroquimicamente na regiao
anodica através da varredura continua do potencial e o registro da corrente
resultante utiliza-se a técnica de polarizacdo potenciodinamica.

Nesta técnica efetua-se o levantamento da curva de polarizacdo do
metal dentro da solugcdo de ensaio na direcao anddica, a partir de um certo
potencial, geralmente Potencial de Corrosdo (Ec) e com uma velocidade de
varrimento padronizada. Quando se atinge o potencial de pite ocorre um brusco
aumento no valor da densidade da corrente. O potencial de pite € normalmente
considerado como sendo a interseccdo da reta definida pela curva antes do
aumento brusco da densidade de corrente com a reta definida pela curva apos
esse aumento. Lembrando que para Corrosdo em frestas o potencial de pite
corresponde ao potencial de quebra, neste potencial ocorre a quebra da
camada de passivacdo dentro da fresta e a densidade de corrente tende a
aumentar significativamente (Wolynec, 2003).

Na técnica de polarizagdo potenciodinamica ciclica, além do potencial de
pite temos o potencial de repassivacdo (Er) que pode ser determinado. Para
corrosdo em fresta este € denominado Potencial de Protecdo (Epr). Essa
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técnica consiste inicialmente no mesmo procedimento ao descrito acima e
quando a densidade de corrente, ap6s o aumento brusco, atinge um
determinado valor, faz-se a reverséo da dire¢do de varrimento do potencial.
Com isso, a densidade de corrente em geral volta a diminuir e a varredura na
direcdo catddica é continuado até a curva descendente cruzar com a curva
ascendente (obtida durante a varredura inicial na direcdo anddica), ou até
passar a assumir valores negativos. O potencial de repassivacéo corresponde
ao potencial em que a curva descendente cruza o eixo dos potenciais de
eletrodo, isto €, quando a densidade de corrente assume valor nulo (Wolynec,
2003).

Como citado na secdo 2.2, existem casos em que uma pelicula é
formada. Esta pelicula funciona como barreira entre o metal e 0 meio,
ocasionando uma diminuicdo do potencial de corrosdo. Nestas condicdes diz
se que o metal sofreu passivacdo. As curvas de potencial aplicado versus

logaritmo da densidade de corrente medida para esses metais s&o mostradas

na Figura 8.
E L
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Figura 8 - Curva de polarizacao tedrica de metais que apresentam o fendbmeno de
passivacdo em um determinado meio
Fonte: Adaptado Panossian, 1993
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Na Figura anterior podemos notar regides distintas, na regido de
imunidade o metal ndo sofre oxidacdo para o potencial ali aplicado. Na regiao
ativa, a corrente aumenta com o aumento do potencial. No entanto, a partir de
um determinado valor para cada sistema metal/meio (Potencial de Flade)
verifica-se uma diminuicéo brusca de corrente.

No Potencial de Flade a corrente ndo mais variara com o aumento do
potencial, devido a passivacdo. A corrente correspondente ao Potencial de
Flade, a maxima corrente obtida antes da passivacdo é denominada corrente
critica (ICC). ApOs a passivacdo esta corrente se torna constante e baixa,
recebendo o nome de corrente de passivacédo (IP). A regido ativa o material
ainda nao passivou. Quando ele passiva, a regido torna-se passiva.

Existem também, casos em que a pelicula passiva ndo € estavel,
podendo sofrer dissolucdo eletroquimica a partir de um valor de potencial,
voltando o metal a corroer. E 0 caso dos acgos inoxidaveis em que a pelicula
protetora € o oxido de cromo, Cr,O3, que passa para ion bicromato, Cr,O3",
apos um determinado valor de potencial. Ao valor de potencial em que isto
ocorre se da o nome de potencial de transpassivacdo e a regido acima deste
potencial recebe o nome de regido transpassiva. A curva de polarizacao tipica
0S metais de passivaveis que apresentam peliculas protetoras instaveis esta

apresentada na Figura 9 (Panossian, 1993).
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Figura 9 - Curvatipica de metais passivaveis que apresentam peliculas protetoras

instaveis
Fonte: Adaptado Panossian, 1993
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2.5 Diagrama de Schaeffler

Os acos inoxidaveis sdo classificados de acordo com a sua
microestrutura, que € definida pelos elementos de liga e tratamentos térmicos.
Ha duas classes de elementos de liga, os que estabilizam a fase austenita,
chamados gamagenos (Ni, C, N e Mn) e os que estabilizam a fase ferrita,
chamados alfagenos (Cr, Si, Mo, Ti e Nb).

Kakhovskii et al. (1980) apresentou o diagrama Schaeffler modificado,
que quantifica a influéncia do nitrogénio no niquel equivalente (gamagenos) e a
influéncia do titnio e de vanadio no cromo equivalente (alfagenos). Esse
digrama relaciona a microestrutura de um ago com a sua composi¢do quimica,
a temperatura ambiente. Embora o diagrama de Schaeffler seja usado para
estimativa da microestrutura resultante apos resfriamento rapido em soldagem
de acos inoxidaveis, ele também é utilizado para se estimar a microestrutura
guando outros elementos séo adicionados. Contudo, estas estimativas ndo sao
muito precisas, pois ndo sao especificas as temperaturas e nem as velocidades
de resfriamento (Schaeffler, 1949 apud Ochoa, 2007).

Uma adaptacéo do diagrama de Schaeffler apresentado por Kakhovskii et
al (1980) esta representado na Figura 10 e mostra, esquematicamente, a
relacdo entre a microestrutura dos acos inoxidaveis com o teor de cromo e
niquel equivalente em condi¢cdes de resfriamento rapido. O teor de Cr e Ni
equivalentes sao calculados pelas Equacdes representadas nos eixos da figura
abaixo.
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Estado esperado
apds SHTPN

Higquel Equivalente (Ni+ 30C + 0.5Mn + 30N}

0 8 16 24 32 40
Cromo Equivalente (Cr+ 1.55i + Mo+ 3.5 Ti+ V)

Figura 10 - Diagrama de Schaeffler indicando o ponto do ac¢o AISI 409 e sua trajetéria
apés SHTPN
Fonte: Adaptado de Kakhoviskii et al, 1980 apud Berton, 2014

Substituindo a composicdo quimica do AlISI 409 nas equacfes que estédo
demonstradas na Figura 10 temos o local onde se encontra o estado de
fornecimento (ponto azul), onde pode-se perceber que ele estd em cima da
linha do campo F (ferrita). Analisando o diagrama para o aco AISI 409 apds
SHTPN, suponhamos que ira ter um elevado aumento de teor de nitrogénio em
solucdo sélida na sua microestrutura, devido ao efeito gamagénico do
nitrogénio a estabilidade da austenita irA aumentar. Consequentemente apés o
resfriamento pode ocorrer a formacdo de varias microestruturas seguindo a

linha pontilhada demonstrada na Figura 8.

2.6 Tratamentos térmicos

Os tratamentos térmicos nos acos inoxidaveis servem para promover
mudancas nas propriedades mecéanicas, nas condi¢cdes fisicas e para
principalmente restaurar sua resisténcia a corrosdo quando esta propriedade
foi afetada por processos de fabricacdo feitos previamente (ASM, 2005).
Abaixo serdo discutidos os tratamentos térmicos realizados neste trabalho,

como o SHTPN, solubilizag&o, nitretacéo a plasma e témpera e revenido.
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2.6.1 SHTPN

A partir de estudos de Borges e Rocha (2011), Reis (2007) e Maliska
(2007), foi criado o tratamento térmicoquimico de SHTPN que tem a finalidade
de inserir nitrogénio na superficie de pecas em forma de solucéo solida. Para
que isto aconteca, sd0 necessarias duas etapas: a primeira consiste na
nitretacdo a plasma, onde o nitrogénio (na forma de nitretos) € inserido na
superficie da peca desejada. J& a segunda etapa consta no tratamento térmico

de solubilizac&o, que tem por objetivo dissolver os nitretos na matriz.

2.6.2 Solubilizacéo

Este tratamento consiste no aquecimento do metal a altas temperaturas
(1065°C a 1120°C) seguido de rapido resfriamento, determinando a obtencédo
de uma liga supersaturada de carbono, livre de carbonetos ricos em cromo
(Panossian, 1993).

Borges e Rocha (2011) estabeleceram temperaturas na faixa de 1100°C

e 1275°C e tempo de 30 a 60 minutos para a realizacao deste tratamento.

2.6.3 Nitretacdo por plasma

O processo de nitretacdo por plasma usa a tecnologia da descarga
incandescente que introduz nitrogénio nascente na superficie do aco. Para
formar plasma no vacuo, necessita-se de alta voltagem (entre 500 e 1000 V),
de modo a excitar o gas e ionizad-lo, o que resulta em um brilho ou
incandescéncia. fons de nitrogénio sdo acelerados através do plasma com o
objetivo de bombardear a superficie do aco, ocorrendo absor¢édo do nitrogénio

e difusdo em direcdo ao nucleo (Chiaverini, 2002).

2.6.4 Témperae Revenido

Como o teor de carbono é baixo (maximo de 0,2%), a faixa austenitica
dos acos inoxidaveis ferriticos é totalmente eliminada e, em consequéncia,
esses acos ndo sdo endureciveis pela témpera (Chiaverini, 2002). Sendo
assim, a martensita sera obtida através do nitrogénio adicionado na superficie

pela nitretacdo a plasma.
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Os acos martensiticos sdo temperaveis e devido a sua alta
temperabilidade conferida pelo alto teor de cromo podem, geralmente, ser
esfriados ao ar; alguns sédo esfriados em 6leo ou 4gua (carbono mais baixo).
Apos a témpera aplica-se um revenido a baixa temperatura (entre 150°C e
400°C) que constitui mais em um alivio de tensfes, pois ndo afeta de modo
significativo as propriedades mecénicas, além de pouco favorecer a possivel
precipitacdo de carbonetos (Chiaverini, 2002). Estes acos podem sofrer uma
diminuicdo da resisténcia a corrosdo quando temperados ao ar, pois ha a
chance de precipitar carbetos nos contornos de gréo se grandes secdes forem
resfriadas lentamente ao ar em intervalos de temperatura de 540°C a 870°C
(ASM, 1991).

2.7 Molhabilidade

2.7.1 Efeito darugosidade no angulo de contato

A molhabilidade de uma superficie solida é afetada por dois fatores: a
estrutura quimica da superficie e a rugosidade. Entre os modelos tedricos que
descrevem o efeito da rugosidade no valor do angulo de contato, os mais
conhecidos sdo os de Wenzel (1936) e Cassie-Baxter (1944). A teoria ou
modelo de Wenzel assume que o liquido estabelece contato com toda a
superficie rugosa, preenchendo as suas depressdes, sendo 0 aumento do
angulo de contato originado pelo aumento da area de superficie associada a
uma maior rugosidade.

Em oposicdo ao modelo anterior, o modelo de Cassie-Baxter assume
que o liquido ndo molha completamente a superficie rugosa, devido a
permanéncia de ar entre as depressdes da superficie. Neste caso o liquido vai
interagir com uma superficie que pode ser aproximada a um compdsito de

material do substrato e ar. Os modelos podem ser visualizados na Figura 11:



33

Wenzel Cassie-Baxter

Figura 11 - Modelos de Wenzel e Cassie-Baxter
Fonte: Adaptado de Physics, 2013
Neste estudo, considerou-se o modelo de Wenzel, devido ao angulo de
contato medido em uma superficie de acrilico lisa e uma com rugosidade
produzida intencionalmente, a fim de reproduzir o angulo da célula
eletroquimica. A medida do angulo de contato com a rugosidade acabou por
aumentar o angulo de contato, comprovando que a rugosidade piora a

molhabilidade.

3 MATERIAIS E METODOS

A célula eletroquimica com controle de fresta foi fabricada em acrilico de
10 mm de espessura, adquirido na empresa Brasflex. O material das amostras
foi escolhido pela andlise do diagrama de Schaeffler. Como o objetivo é
adicionar nitrogénio em um aco inoxidavel, ou seja, de baixo teor de carbono e
consequentemente formar a martensita devido ao nitrogénio adicionado, foi
determinado que o material devesse ser predominantemente ferritico em seu
estado de fornecimento.

Consultando empresas fornecedoras de materiais, nos deparamos com
0 aco AISI 409, o qual atende todas as especificacdes acima citadas. Este aco
foi adquirido da empresa Jatinox, sob formas de chapas laminadas com 5,0
mm de espessura. A Tabela 3 apresenta a composi¢cdo quimica do aco AlSI
409, sendo a primeira medida correspondente aos valores obtidos nos testes
de espectrometria de absorcdo atbmica e a segunda correspondente aos
valores certificados do fornecedor. Este estudo baseou-se na escolha de
materiais que Berton (2014) adotou, por se tratar de uma continuacdo de seu
trabalho.
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Tabela 3 - Composicéo quimica do aco AlSI 409

Elementos (%wt)

C Cr Co Cu Mn Mo Ni P S Ti

Medida 0,00 10,8 0,041 0,023 0,2 0,053 0,32 0,033 0,000 0,215
Certificado 0,006 10,9 0,017 0,022 0,21 0,038 0,21 0,029 0,001 0,172

3.1 Descricao da metodologia

Para a identificacdo do experimento foi criado um codigo para cada
condicdo a ser estudada com a finalidade de diferenciar as amostras do estado
de fornecimento (F), ap6s o processo de SHTPN (Nitretada e Solubilizada-NS),
e da amostra Nitretada, Solubilizada, Temperada e Revenida a 200°C
(NSTR200). A Tabela 4 apresenta o codigo das amostras de acordo com o

trabalho.

Tabela 4 - Cédigo das amostras

CONDICOES
F Fornecimento
NS SHTPN — Nitretada e Solubilizada
NSTR00 Nitretada, Solubilizada, Temperada a 1050°C e Revenida a 200°C.

A Figura 12 apresenta o fluxograma das etapas deste trabalho:
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Figura 12 - Fluxograma das etapas do trabalho

3.2 Preparacao das amostras

ApOs a aquisi¢ao da chapa do aco AISI 409, as amostras foram cortadas
com dimensdo de 30x30x5 mm e entéo retificadas. Devido a eliminacdo dos
defeitos geométricos e de laminacdo do material o processo de retificacdo
usado foi a plana tangencial de passagem.

Antes de aplicar os tratamentos efetuou-se a limpeza dos corpos de
prova mantendo-os submersos em alcool etilico durante 20 minutos em banho

por ultrassom.

3.3 Processamento

O Processamento das amostras seguiu quatro etapas: SHTPN, dividido
em nitretacdo por plasma e solubilizagdo e témpera e revenido. As etapas do
processo das amostras foram realizadas de acordo com o trabalho de Berton
(2014).
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3.3.1 SHTPN

3.3.1.1 Nitretacdo por Plasma

Os experimentos de nitretacdo por plasma foram realizados no
Laboratorio de Plasma (LabPlasma) da Universidade Tecnholdgica Federal do
Parana. Um esquema do reator utilizado pode ser visualizado na Figura 13. O
sistema é constituido basicamente por uma camara de nitretacdo (onde é
gerado o plasma), sistema de vacuo (bomba mecéanica), sistema de
alimentacao de gases e fonte de tenséo pulsada.

@
6
01 - Fluximetros 07 - Fonte de tensdo pulsada
02 - Vélvula da entrada da mistura 08 - Vélvula do controle do vacuo
03 - Valvula para quebra do vacuo 09 - Camara de nitretacdo
04 - Medidor de pressio 10 - Porta amostra

05 - Medidor de temperatura (termopar) 11 - Janela para observagio da descarga
06 - Bomba mecénica 12 - Amostra

Figura 13 - Representacdo esquemaética do reator de Plasma
Fonte: Adaptado de Reis, 2006
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As letras M, na figura acima, representam multimetros acoplados aos

sensores em questéo para a leitura dos parametros de trabalho.

Os parametros da nitretacdo podem ser observados na Tabela 5, abaixo:

Tabela 5 - Parametros utilizados na nitretacdo a plasma

Parametros Limpeza Superficial Nitretac&o por plasma
Temperatura (°C) 160 £10 510410
Tensao (V) 400 600
Presséo (Torr) 1,5+£0,2 3,0+0,2
Tempo (horas) 1 2
Atmosfera gasosa H2 80%N2 + 20%H2
Ton (us) 220 - 250 95a125
Toff (US) 250 250

3.3.1.2 Solubilizacéao

ApGs a nitretacdo, as amostras foram submetidas ao tratamento térmico
de solubilizacdo, com a finalidade de dissolver os nitretos e obter nitrogénio em
solucéo sdlida. Para isto utilizou-se um forno da marca EDG EQUIPAMENTOS.
Este possui um termopar ligado ao painel, manémetro analégico de presséo
negativa, bomba de vacuo e alimentagcdo de argbnio. O tratamento de
solubilizacéo foi realizado seguindo 0s seguintes passos:

1. Introducdo das pecas no forno, fechamento da porta e abertura da
refrigeracdo das borrachas de vedacéao;

2. Execucdo do vacuo até uma pressdo de aproximadamente -700
mmHg (indicado no vacuémetro);

3. Enchimento da camara do forno com argbénio até pressdao de -50
mmHg, a fim de minimizar a oxidagao;

4. Aguecimento do forno até a temperatura de 1100°C, e em seguida
manutencao nesta temperatura por 1 hora;

5. Retirada das amostras seguida de resfriamento em dleo.

3.3.2 Tratamento Térmico de Témpera

O tratamento térmico de témpera foi feito apos a solubilizacédo, onde os
passos 1 a 3 foram realizados da mesma maneira. A temperatura de
austenitizagdo foi de 1050°C durante 30 minutos. Este tratamento tem por

finalidade refinar o tamanho do grdo e homogeneizar a microestrutura da
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martensita, que vai ser adquirida pela adicdo de nitrogénio na superficie. O

tratamento foi realizado sob vacuo em um forno da marca EDG Equipamentos.
3.3.3 Tratamento Térmico de Revenimento

O tratamento térmico de revenimento tem por finalidade aliviar tensdes
residuais, aumentar a tenacidade e reduzir a dureza. As amostras foram
submetidas a uma temperatura de revenido de 200°C, sendo o tempo de
revenido de 1 hora apOs atingir o patamar de temperatura, seguidas de
resfriamento ao ar. Esta temperatura foi escolhida devido ao trabalho de Berton

(2014) apresentar melhor resultados.
3.4 Microdureza Vickers

A microdureza foi feita no microdurémetro Shimadzu, modelo HMV - 2. A

carga utilizada foi de 0,1N durante um tempo de aplicacdo de 10 segundos.

3.5 Metalografia

ApoOs os tratamentos térmicos foi determinada a microestrutura das
amostras. O processo iniciou-se com o corte transversal dos corpos de prova
seguido de embutimento em baquelite e de lixamento em granas 220, 320, 400,
600 e 1200. O proximo passo foi o polimento em pasta de diamante de Y
micron. O ataque quimico foi feito com o reagente Vilela com duracéo entre 3 e
5 segundos. Apés o ataque, as amostras foram fotografadas no microscopio
Olympus BX51 em diferentes ampliacdes.

3.6 Microscopia Optica

Com o objetivo de observar o aspecto morfolégico da fresta, e
caracterizar as alteracdes ocorridas no aco desde o inicio (condicdo F) até o
final do processo de SHTPN, témpera e revenimento, todas as amostras foram
observadas em um microscopio da marca Olympus BX51 com ampliacdes
entre 50 e 1000x. Esse equipamento possui um sistema de aquisicdo de
imagem acoplado a um computador provido de um software (ImagePro-Plus®)

como ferramenta de auxilio para analise das imagens capturadas.
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3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras também foram observadas por um microscopio eletrénico
de varredura a fim de obter informagBes detalhadas das caracteristicas
microestruturais. O equipamento utilizado foi o EVO MA15 da marca Zeiss
pertencente a UTFPR. O MEV utilizada um feixe de elétrons (raio x) o qual

atinge a amostra revelando a sua superficie.
3.8 Perfildmetro 3D

As amostras que tiveram o aparecimento de fresta foram submetidas ao
perfildmetro 3D sem contato, CCI lite, da marca Taylor Hobson, a fim de se
obter o tamanho aproximado da fresta. Este equipamento mapeia uma area
pré-selecionada e em seguida gera uma imagem 3D. O software utilizado para
as medicdes foi o Talymap Platinum. A resolucao do aparelho € de 0,01 nm. A
fonte de luz utilizada neste equipamento é o led que escanea a superficie no
sentido z medindo pontos. O numero de pontos medidos é 1024x1024. Nas
medicdes do terceiro grupo de teste deste estudo foram usadas lentes de 5x
para a amostra F (distancia focal de 4,7 mm e a interferometria utilizada foi a
Miral) e para as amostras NS e NSRT200 foram utilizadas lentes de 20x

(distancia focal de 9,3 mm e a interferometria utilizada foi a Michelson).

3.9 Design da Célula Eletroquimica

O design da célula eletroquimica desenvolvido neste trabalho foi
adaptado de Qvaarfort (1988), o qual estudou uma célula eletroquimica para
testes de corrosdo por pite. Como se sabe, o0 mecanismo da corrosdo em
frestas € muito semelhante ao da corrosdo por pite. Por esse motivo, 0s
ensaios eletroguimicos de avaliagdo da suscetibilidade de um material a
corrosdo em frestas podem, em principio, ser os mesmos da corroséo por pite
desde que se tenha algum tipo de dispositivo em contato com a amostra
formando uma fresta (Wolynec, 2003).

O dispositivo proposto neste trabalho é semelhante a célula
eletroquimica usada por Berton (2014). A adaptacéao feita foi a insergcdo de um
perfil (viga bi-apoiada) no furo passante desta célula. Este perfil entrard em

contato com a amostra formando uma fresta. Para facilitar a estagnacao da
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solucéo e produto de corrosdo foi proposto um angulo de 3° nesta viga bi-
apoiada. Este angulo foi escolhido de forma empirica, através de célculos
trigonométricos para ter se um tamanho de fresta desejavel (0,025 mm a 0,1
mm).

O projeto da célula eletroguimica esta anexado ao final deste trabalho
(Anexo A). A Figura 14 apresenta a vista da peca principal da célula
eletroquimica, juntamente com um detalhe do &angulo, representando a abertura
maxima da fresta projetada (0,18mm) e a distancia onde a fresta passa a
ocorrer (0,210mm), indicada pelo ponto vermelho. Percebe-se que pelo menos

metade da extens&o do angulo permitira a aparicao da fresta.

0,10 mm

DETALHEB - B
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e e et — = —— = —

Figura 14 - Peca principal e detalhe do angulo
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Na Figura 15 pode-se visualizar um desenho esquematico da montagem

da célula, incluindo a fixacdo da amostra e posi¢édo dos eletrodos.

Figura 15 - Montagem da célula
Fonte: Berton, 2014

A regido entre a amostra e o eletrodo de referéncia é definida por meio
de dois semicirculos presentes na célula, sendo a area de trabalho de
aproximadamente 0,544 cm?2. Para a vedacéao, foi utilizado um anel de borracha
(oring) com 1,78 mm de espessura. A célula também apresenta um canal para
a passagem de agua, que tem por finalidade evitar a corrosdo em fresta junto
ao anel de vedacdo. O fluxo de agua que passa pelo canal é de

aproximadamente 2 mL/h, de acordo com a norma ASTM G-150.

3.10 Ensaios eletroquimicos

O teste eletroquimico de polarizacdo potenciodinamica ciclica é utilizado
para avaliar a susceptibilidade a corroséo localizada. Este teste aplica-se em
solucdes contendo ions cloreto e/ou brometo. Para a realizacdo do ensaio
utilizou-se um potenciostato multicanais da marca Ivium Technologies, modelo
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Ivium—n-Stat, conectado a um computador que possui um software de analise
eletroquimica (Analysis M352), a partir do qual foram levantadas as curvas de
potencial versus densidade de corrente, através da variacdo do potencial
aplicado. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em temperaturas
proximas a 25 °C e consistem em manter as amostras em contato com uma
solucdo eletrolitica de cloreto de sédio (NaCl) 0,5 mol/L, obtida a partir da
mistura de NaCl de alta pureza (99%) com 4gua destilada. As quantidades em
gramas necessarias de NaCl foram mensuradas em uma balanca analitica. Em
todos os ensaios foi utilizado um sistema de trés eletrodos, sendo estes: um
eletrodo de referéncia de Prata Cloreto de Prata saturado (Ag/AgCl sat KCI),
que manterd o seu potencial constante a fim de obter uma referéncia para o
potencial do material avaliado, um eletrodo auxiliar ou contra eletrodo de grafite
gue servira para gerar uma diferenca de potencial em relacdo ao eletrodo de
trabalho, provocando assim a corrente elétrica, e um eletrodo de trabalho,
sendo este o préprio corpo de prova. As medidas foram programadas para

iniciarem apdés 1 hora de estabilizacao no potencial de circuito aberto (OCP).

3.10.1 Primeiro grupo de testes

Inicialmente foram realizados em média 20 testes de polarizacéo ciclica
seguindo alguns dos parametros usados por Berton (2014). A curva de
polarizac@o ciclica foi obtida através da varredura de potenciais no sentido
anadico e velocidades de 1 mV/s, partindo de um potencial de -0,2 V abaixo do
potencial de corrosdo até 1,5 V, onde este foi revertido até o potencial inicial ou
quando a corrente atinge 1677,00 pA . Nestes testes o design do papel filtro foi
usado de acordo com a Figura 16a. Também foram testadas vazdes para o
canal de agua que variaram de 1 mL/h até 10mL/h. As amostras utilizadas

foram todas do tipo F.
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a) b) c)

Figura 16 - Papéis filtro utilizados nos ensaios

3.10.2 Segundo grupo de testes

Neste grupo de testes, o Unico parametro variado foi a velocidade de
varredura, a qual foi modificada para 0,166 mV/s de acordo com a norma
ASTM G 5-14. A vazao foi mantida de acordo com a norma ASTM G 150, que
especifica uma vazdo maior de 2 mL/h para a area da célula proposta nela.
Devido a célula desenvolvida neste trabalho possuir uma area menor foi
decidido usar o minimo especificado, sendo realizados em média 10 testes

com uma vazao de 2 mL/h. As amostras utilizadas foram todas as do tipo F.

3.10.3 Terceiro grupo de testes

No terceiro grupo de testes foram realizados 32 testes, variando o
formato do design do papel filtro, mantendo constantes os parametros
utilizados no segundo grupo de testes. A Figura 14b e 14c mostra os papéis
filtro utilizados. Os primeiros 15 testes foram realizados com amostras do tipo

F. O restante foi dividido entre as amostras NS e NSTR2o0o0.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Estado de fornecimento

A Figura 17 apresenta a micrografia do aco inoxidavel AISI 409 no
estado de fornecimento. O material apresenta microestrutura ferritica e sua
dureza estd de acordo com o material utilizado por Berton (2014), sendo de
160 HV com + 6 HV de erro.

500 pm

Figura 17 - Micrografia do estado de fornecimento do aco AISI 409

4.2 SHTPN

Devido ao tratamento térmico de SHTPN ser dividido em duas etapas, é
necessario acompanhar a microestrutura em ambas as partes. A Figura 16
apresenta a espessura da camada nitretada formada apds a nitretacdo por
plasma. E possivel observar uma espessura média de camada de nitretos de
aproximadamente 51 + 4 um. Segundo os trabalhos de Pinto et al (2011),
realizados também para o aco AISI 409, essa camada de difusdo apresenta
grande quantidade de nitrogénio na forma de nitretos enquanto que o material
base ndo apresentou sinais deste elemento, resultados esses confirmados
pelas analises de EDS.
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Baquelite

7

Camada nitretada

100 um

Figura 18 - Camada nitretada

J& a Figura 19 apresenta a micrografia optica do aco inoxidavel AlSI 409
ap6s SHTPN (NS) a 1100°C por 1 hora. A flecha indica o crescimento de

martensita nos contornos de grao.

Baquelite

Camada solubilizada - Martensita

Material Base

Figura 19 - Micrografia da amostra submetida ao tratamento de SHTPN
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A Figura 20 apresenta o perfil de dureza Vickers das etapas do processo
SHTPN, onde a amostra passa por uma nitretacdo a plasma seguido da
solubilizacdo (NS), comparado com a amostra fornecida (F). Observamos que
a camada nitretada alcancou uma dureza de 1400 HV enquanto que o nucleo
apresenta uma dureza de 160 HV. Este aumento da dureza provocado pela
adicdo de nitrogénio também foi obtido em diferentes estudos realizados por
Pinto et al (2013), Reis et al (2011), Borges et al (2011) e Berton (2014).
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Figura 20 - Dureza no sentido do centro para o nicleo das condi¢cdes de trabalho

4.3 NSTR200

Segundo Berton (2014) a temperatura que obteve uma melhor
resisténcia a corrosao foi a do tratamento de tempera realizado a 1050°C e a
temperatura de revenido de 200°C. Devido a isto, este trabalho utilizou-se
estas temperaturas. O perfil de dureza comparando as amostras F, NS e

NSTR200 € observado na Figura 21, abaixo:
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Figura 21 — Comparativo entre os perfis de dureza das condi¢des de trabalho

4.4 Testes da célula eletrolitica

4.4.1 Primeiro grupo de testes

Neste primeiro grupo de testes, variou-se a vazdo de agua que passa
pelo canal. A Figura 22 apresenta a micrografia realizada por MEV na amostra
F (primeiro grupo de testes) com vazdo de 2 mL/h. Observa-se somente a

formacédo de um pite.

Figura 22 - Pite na amostra F (primeiro grupo de testes)
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A curva deste teste é apresentada na Figura 23, onde pode-se levantar o
potencial de pite (Ep), sendo ele de aproximadamente 160 mV. Nos ensaios
onde a vazéo foi muito maior que 2 mL/h ndo houve corroséo, visto que uma
vazéao elevada muda a concentracdo do reagente devido a uma maior injecédo
de agua. Ja aqueles onde a vazao foi menor ndo houve o controle de fresta no
o'ring. Analisando estes resultados, percebe-se que a vazdo deve ser

aproximadamente 2 mL/h e que outro parametro precisa ser variado.

Log Ifuf

Ep

-200 -200 -100 o 100 200 300
Ef/mVv

Figura 23 - Curva potenciodinamica ciclica para o estado de fornecimento no primeiro
grupo de testes
Como nao houve a formacdo da fresta no anel de vedagcdo como
esperado e também na regiao da “viga” onde tentou-se provocar a fresta, foi
levantada a hipétese da velocidade de varredura estar muito elevada, nao
havendo tempo para a estagnacdo do material corrosivo para a geometria da
fresta criada entre a “viga” e o eletrodo de trabalho. Foi decidido que este seria

0 proximo parametro a ser avaliado.

4.4.2 Segundo grupo de testes

Reduzindo a velocidade de varredura para 0,166 mV/s também nao

houve formacédo da fresta controlada, como pode ser observado Figura 24, a
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qual apresenta a micrografia realizada por MEV na amostra F (segundo grupo
de testes), tendo novamente a formagéo de pites.

Figura 24 - Pite indicado pela seta na amostra F (segundo grupo de testes)

Da Figura 25, a qual apresenta a curva potenciodindmica ciclica da
amostra em questéao, retira-se o potencial de pite (Ep). O Ep neste caso € de
aproximadamente 40 mV.

a
3 /
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I 1
=
=
=]

Ep

-1

-2

-3

-300 -200 -100 0 100 200

E/mV

Figura 25 - Curva potenciodindmica ciclica para o estado de fornecimento no segundo
grupo de testes
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Sendo assim, foram levantadas hipéteses devido o ndo surgimento da
fresta. Uma hipétese levantada foi a de o acrilico ser um material hidrofébico,
possuindo um éangulo de contato grande demais. Porém, apds medi¢cdes do
angulo de contato, esta hipotese foi descartada, pois o valor foi de
aproximadamente 60°, o que ndo caracteriza o acrilico como material
hidrofébico. Analisando o projeto criteriosamente, percebeu-se que a
espessura do papel filtro ndo havia sido levada em questdo na hora em que a
célula foi projetada. Esta distancia € percebida pela area demarcada pelo

circulo vermelho na Figura 26:

7 Ny 7\ . \\'/ . AN
AN p

Papel filtro

Figura 26 - Uso do papel filtro somente nas extremidades

Levando-se em conta o tamanho do papel filtro (0,205 mm), ndo havia o

tamanho minimo para a formagéo da fresta.

4.4.3 Terceiro grupo de testes

Sabendo-se que o papel filtro possui uma espessura de 0,205 mm e que
nos testes anteriores este s6 foi usado no circulo exterior (Figura 16a), a viga
estava ficando mais baixa que o necessario. Sendo assim, o espago para
acontecer a fresta esta grande o suficiente para ndo deixar estagnar produto de
corrosdo. Para corrigir este problema, foi utilizado um papel filtro que também

permanece em cima da viga (Figura 27).
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!

Papel filtro

Figura 27 - Secéo da peca principal mostrando o papel filtro nas extremidades e na viga

Neste grupo de testes, utilizaram-se dois tipos diferentes de papel filtro,
sendo o mais eficaz, ou seja, 0 que deixa a regido mais critica e controla a
fresta desejada, o papel da Figura 16c.

A Figura 28 demonstra a morfologia da fresta formada na amostra F,
tendo a sua maior criticidade na regido onde entra em contato com a parte reta
do perfil da célula eletroquimica e diminuindo a sua criticidade a medida que o

angulo aumenta. O detalhe representa uma parte da regido mais critica.

Figura 28 - Morfologia da fresta na amostra F, com detalhe para a regido mais critica
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Apoés a repeticdo do controle da fresta em amostras no estado de
fornecimento, partiu-se para testes nas préximas condi¢cdes, NS e NSTR200. A
validacdo da ocorréncia da fresta se da apdés a observacdo no MEV, com
posterior analise da curva potenciodinamica.

Abaixo seguem as morfologias da amostra NS (Figura 29) e NSTR200
(Figura 30). Percebe-se que em ambos os casos a fresta foi muito menos
intensa do que na condicdo F, fato que serd comprovado posteriormente na
analise das curvas potenciodinamicas. Isto se deve ao nitrogénio presente na
camada de compostos difundido que se mantém em solucéo solida, eliminando
0s nitretos de cromo e estabilizando a fase gama na temperatura de
solubilizagéo, possibilitando a formagdo da martensita com alto teor de
nitrogénio (Borges et al, 2011) (Maftoun et al, 2011) ( Reis, Maliska e Borges,
2011). Isto faz com que o a resisténcia a corrosao do aco ap0s o0 processo de
SHTPN apresente resisténcia a corrosdo maior que a fornecida. Este resultado
estd de acordo com a literatura apresentada por Borges et al (2011). A
amostra NSTR200 apresentou uma fresta menos critica quando comparada
com as outras, chegando a ser confundida com uma corrosao generalizada.
Isto deve estar associado a maior homogeneidade obtida no segundo ciclo de
aquecimento, bem como ao refinamento da microestrutura com possivel

reducado das tensdes residuais.
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Figura 29 - Morfologia da fresta na amostra NS, com detalhe na regido mais critica

Figura 30 - Morfologia da fresta na amostra NSTR200, com indica¢g8es nas bordas da

fresta
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Com a fresta controlada, o resultado das curvas potenciodinamicas
ciclicas das amostras F, NS e NSTR200 podem ser visualizados na Figura 31,
localizada abaixo:
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1,5

0,5

—

Log I/uA

== NSTR200

NS
-1,5

-2,5

-3,5
-450 -350 -250 -150 -50 50 150 250 350 450
E/mV

Figura 31 - Curvas potenciodindmicas ciclicas para as condi¢des F, NS e NSTR200

A partir da analise da figura acima, percebe-se que a amostra NSTR200
obteve a melhor resisténcia a corrosédo, seguida da amostra NS e por ultimo a
F. Observa-se que o potencial de corrosdo e o potencial de quebra sao
diferentes em ambas as amostras, sendo que as curvas condizem com as
morfologias das amostras representadas nas Figuras 25, 26 e 27.

O aumento da corrente na amostra NSTR200 pode ser atribuido a grande
corrosdo generalizada que ocorreu na amostra. Os potenciais de corrosdo e os
potenciais de quebra podem ser observados na Tabela 6, sendo que a amostra
NSTR200 obteve grande diferenca nos potenciais, podendo isto ser estudado
em proximos trabalhos. Observando os valores dos potenciais, pode-se dizer
gue o nitrogénio quando adicionado na superficie do aco ajuda a melhorar a

resisténcia a corrosao.
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Tabela 6 - Valores dos potenciais do 3° grupo de testes

POTENCIAIS 3° GRUPO TESTES

Potencial de corrosao Potencial de quebra
Amostra
(Ec) (Eq)
F 56mV -184mV
NS 186mV -121mV
NSTR200 403mV 85mV

Constata-se também nas curvas acima que houve picos durante o
processo. As principais hipdteses levantadas inicialmente sobre aparecimento
dos picos foram:

e Oscilacdes da rede elétrica — descartada, pois a rede esta aterrada e o
potenciostato esta conectado a um nobreak senoidal,

e Potencial dos eletrodos incorreto — descartada, ja que 0s potenciais
foram medidos e estédo dentro no padréo;

e Comportamento da fresta — ndo descartada, devido ao fato de néo
haver graficos como comparativo;

e Canal de agua com uma pequena area — provavelmente este € o motivo
da aparicdo dos picos, pois a agua bombeada neste local causa uma
grande pressao quando liberada.

A fim de se observar a profundidade das frestas, realizou-se o perfil 3D
das trés amostras. A Figura 32 corresponde a fresta da amostra F, a qual se
mostrou muito intensa, enquanto as Figuras 33 e 34 representam as frestas
das amostras NS e NSTR200, respectivamente.

Nota-se que o tamanho estimado da fresta da amostra F ¢é
aproximadamente 55 um. Para a obtencdo do gréafico foi realizado um corte
transversal a fresta no software do perfilbmetro 3D, onde este representa a
profundidade pontual. O perfilbmetro 3D da UTFPR néo tem a capacidade de
calcular a média da profundidade das frestas, nem de fazer um perfil das
mesmas e também n&o é possivel calcular o volume de material que foi

arrancado.



56

um
155
- 50
45
40
-35
=30
-25
20
15
10
5
0
um
P O APV, S VU U RPN UG SN SPEIS PPN SEPTES PP S ST
204 -
10 +— S A B
e S e Tt S
o 'I a4
\ ™,
-10 i = B
20 - , - , \ i -
1
-30 \ L
\
-40 ".\/__/—/ L
-50 - L
-60 L
--------- T [T
0 0.25 0.5 0.75 1 1256 15 175 2 225 25 275 3 3.25mm

Figura 32 - Perfil 3D da fresta na amostra F e profundidade aproximada da fresta no

grafico

A fresta da amostra NS teve uma profundidade de 10 um, enquanto que

a da amostra NSTR200 foi de aproximadamente 7 um. Isto comprova 0s

resultados anteriormente discutidos,

ou seja, 0s tratamentos térmicos

melhoram a resisténcia a corrosdo em frestas.
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Figura 33 - Perfil 3D da fresta na amostra NS e profundidade aproximada da fresta no

grafico
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no gréafico



58

5 CONCLUSOES

Este trabalho investigou um novo design de célula eletroquimica para
controle de frestas, bem como o efeito da martensita na superficie obtida
através do tratamento térmico SHTPN do aco inoxidavel AISI 409 na

microestrutura, dureza e resisténcia a corrosdao em fresta. As principais

conclusdes obtidas foram:

e E possivel gerar fresta em uma regido especifica do eletrodo de
trabalho;

e A Célula Eletroquimica para controle de fresta necessita de um novo
design.

e Com o tratamento de SHTPN obteve-se uma melhora na resisténcia
mecanica, aumentando a dureza de 160 HV para 580 HV.

e O SHTPN melhora a resisténcia a corrosdo devido a formacdo da
camada martensitica de nitrogénio em solucao sélida , o processo de
solubilizacdo permitiu melhor homogeneizacdo dos nitretos o0 que evita a
formacdo de precipitados e de regides de deplecdo de cromo.

¢ O tratamento térmico de témpera seguido de revenido proporciona uma
melhora na dureza quando comparadas com as outras condicdes
estudadas.

e As imagens obtidas por MEV mostraram claramente que houve a
formacdo da fresta. O controle da fresta aconteceu, pois ela surgiu
apenas na viga, situacdo desejada, fato que pode ser visto em uma
inspec¢ao visual da amostra.

e Os perfis de rugosidade 3D da amostra de fornecimento (no terceiro
grupo de testes) comprovam que a fresta possui sua criticidade maior
onde a amostra entra em contato com a parte reta da viga no acrilico. A
criticidade da fresta diminui tornando corrosdo generalizada com o
aumento do angulo.

e Analisando os perfis de rugosidade 3D das amostras do terceiro grupo
de testes, pode-se concluir que as amostras tratadas NS e NSTR200

apresentaram menores profundidades na fresta, sendo isto outro fato
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gue comprova que 0 nitrogénio na superficie da amostra atua diminuindo
a corrosao.

As curvas potenciodinamicas confirmam que os potenciais de corroséao,
assim como os potenciais de quebra da pelicula passivante aumentam
guando as amostras séo tratadas, ou seja, quando possuem nitrogénio
na sua superficie.

Os tratamentos térmicos realizados ajudam a retardar o inicio da
corrosdo e diminuir sua intensidade. O que pode ser observado nas
curvas potenciodinamicas, nos perfis de rugosidade 3D e nas

micrografias realizadas nas amostras do terceiro grupo de testes.



60

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Projetar a célula eletroquimica conforme anexo B para que nédo seja
preciso a insercdo do papel filtro em cima da viga,

e Aumentar o canal de agua a fim de evitar possiveis aparicdes de picos
durante a elaboracao da curva potenciodinamica ciclica;

e Desenvolver modelo matematico para calcular o tempo de incubacéo da
fresta;

e Estudar a fresta em meios que contém outras solugdes;

e Estudar a influéncia do pH;
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ANEXO A — PROJETO DA CELULA ELETROLITICA PARA CONTROLE DE

FRESTA UTILIZADA NESTE TRABALHO

Chanfro 4x4 (45°)
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SECAO A-A
ESCALA 1.15:1

Dimensdes em mm;

Material: acrilico;

e Problemas de projeto:

o

Canal de 4gua com dimensdes menores do que 0 necessario,

sendo isto a causa mais provavel do aparecimento de picos durante o
ensaio potenciodinamico ciclico;
o Necessidade da utilizacdo de papel filtro na viga para que a

distancia de 0,2mm entre o corpo de prova e a viga fosse suprida,

obedecendo assim o tamanho necessério para a ocorréncia da fresta
(0,025mm a 0,2mm).
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ANEXO B — PROPOSTA DE NOVO DESIGN DA CELULA ELETROLITICA
PARA CONTROLE DE FRESTA
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Dimensdes em mm;

Material: acrilico;

Mudancas em relacéo a célula utilizada:

Canal de agua com dimens6es maiores, a fim de eliminar os picos

durante o ensaio potenciodinamico ciclico;

Elevacdo de 0,2mm da viga em relacdo ao circulo exterior, a fim

de descartar o uso dos papéis filtro das Figuras 16b e 16¢c, utilizando

somente o da Figura 16a para a ocorréncia na interface acrilico/corpo de
prova.



