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RESUMO 

POSSOLI, Felipe A. de Aguiar. Tribocorrosão em meio salino do aço 
superduplex UNS S32750 nitretado por plasma em baixas temperaturas, 2020. 
Dissertação de Mestrado – Universidade Tecnológica Federal do Paraná, Programa 
de Pós-Graduação em Engenharia Mecânica e de Materiais. Curitiba, 2020. 
 
A nitretação por plasma em baixas temperaturas de aços inoxidáveis duplex tem 
sido aplicada com a finalidade de elevar a dureza superficial e a resistência ao 
desgaste sem comprometer a resistência à corrosão. Contudo, poucos trabalhos 
avaliaram o desempenho sob condições simultâneas de corrosão e desgaste, ainda 
menos empregando técnicas eletroquímicas in situ. Técnicas como o monitoramento 
do potencial de circuito aberto (OCP) e, mais recentemente, a resistência à 
polarização linear (RPL) foram empregadas como ferramentas para o estudo do 
comportamento sob tribocorrosão de aços inoxidáveis. O objetivo deste trabalho foi 
investigar o desempenho sob tribocorrosão em solução de 0,5 M de NaCl do aço 
superduplex UNS S32750 nitretado por plasma nas temperaturas de 300, 350 e 
400 °C por 4 horas. Para isso, foram realizados testes de deslizamento recíproco 
sob o monitoramento eletroquímico (RPL e OCP) e de atrito. Duas condições de 
deslizamento foram empregadas, uma intermitente, permitindo repassivação entre 
os ciclos de riscamento, e outra contínua, expondo o metal ativo continuamente ao 
meio agressivo. Caracterizações das camadas nitretadas por microscopia ótica e 
eletrônica de varredura, difração de raios-X em ângulo rasante (DRX-AR), 
microdureza, avaliação topográfica por interferometria ótica e de corrosão por 
polarização cíclica (PC), foram utilizadas para fundamentar as discussões em torno 
da influência da temperatura de nitretação no desempenho sob tribocorrosão. Os 
resultados indicam a obtenção de camadas expandidas com espessuras de até 10 
µm. Análises de DRX-AR e das curvas de PC indicam que não houve perda de 
resistência à corrosão por precipitação de CrN para as condições nitretadas até 
350 °C. Os resultados de tribocorrosão indicam redução significativa da perda de 
volume para as condições nitretadas, independentemente da condição de 
deslizamento. A resistência à tribocorrosão foi maior para as condições nitretadas 
em temperaturas mais elevadas. 
 
Palavras-chave: Aço Inoxidável Duplex. Nitretação por Plasma em baixas 
temperaturas. Tribocorrosão. Corrosão. Resistência à Polarização Linear. 



 

 

ABSTRACT 

POSSOLI, Felipe A. de Aguiar. Tribocorrosion of low-temperature plasma 
nitrided UNS S32750 super duplex stainless steel in brine solution, 2020. 
Master’s thesis – Federal University of Technology - Paraná, Postgraduation 
Program in Mechanical Engineering and Materials Science. Curitiba, 2020. 
 
Low-temperature plasma nitriding of duplex stainless steels has been employed to 
enhance surface hardness and wear performance without detrimental effects on 
corrosion resistance. However, few works evaluated the performance on 
simultaneous action of corrosion and wear, even less employing in situ 
electrochemical techniques. Open potential circuit test (OCP) and, more recently, 
linear polarization resistance test (LPR) have been used as tools to study the 
tribocorrosion behavior of stainless steels. The main goal of this work was to 
investigate the tribocorrosion performance in 0.5 M NaCl solution of plasma nitrided 
UNS S32750 super duplex stainless steel, treated at 300, 350 and 400 °C for 4 
hours. To achieve that goal, ball-on-flat reciprocating tests in NaCl solution integrated 
to LPR, OCP and friction monitoring were employed. Two rubbing conditions were 
employed: first an intermittent one, where repassivation is likely to occur between 
sliding cycles, and second a continuous one, where the metal is continuously 
exposed to the harsh environment. Nitrided layers characterization by means of 
optical and scanning electron microscopy, grazing incidence X-ray diffraction 
(GIXRD) tests, microhardness tests, topography evaluation by optical interferometry, 
and corrosion by cyclic polarization tests (CP) were done to support discussions 
about the nitriding temperature effect on tribocorrosion performance. The results 
show that it was possible to obtain expanded layers with thickness up to 10 µm. 
GIXRD analysis and for the CP’s curves indicated that there wasn’t corrosion 
resistance loss by CrN precipitation for those conditions treated up to 350 ºC. 
Tribocorrosion results revealed significant volume loss reduction for nitrided samples, 
regardless the rubbing condition. The tribocorrosion performance was better for 
higher temperature nitrided conditions. 
 
Key-words: Duplex Stainless Steels. Low-temperature Plasma Nitriding. 
Tribocorrosion. Corrosion. Linear Polarization Resistance. 
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1 INTRODUÇÃO  

 Aços inoxidáveis duplex (AIDs) são conhecidos por possuírem resistência à 

corrosão e resistência mecânica superiores às classes austeníticas e ferríticas 

(GUNN, 1997) (exclui-se as ligas superaustenítica e superferríticas). Entretanto, os 

valores de dureza (~300-400 HV) são usualmente inferiores aos das classes 

martensíticas e endurecíveis por precipitação, o que torna os AIDs inadequados em 

situações onde o desgaste mecânico é predominante (TOTTEN, 2007).  

 Os AIDs são utilizados em plantas petroquímicas offshore (em alto mar), mais 

especificamente em tubulações e válvulas do sistema de bombeamento de petróleo, 

e também em componentes de bombas (GUNN, 1997). Nestas aplicações são 

expostos a meios corrosivos ácidos ou neutros contendo altas concentrações de Cl- 

(MR0175, 2001), e também estão susceptíveis a danos mecânicos. Estes danos 

podem ocorrer pelo contato entre duas partes móveis, por colisões de partículas ou 

por cavitação. Assim, tanto a resistência à corrosão como ao desgaste são 

relevantes e devem ser consideradas. Estas condições de degradação do material 

por ação conjunta do desgaste mecânico e corrosão são exemplos do fenômeno 

conhecido como tribocorrosão (LANDOLT e MISCHLER, 2011). 

 A nitretação por plasma em baixas temperaturas é uma das soluções aplicáveis 

aos aços inoxidáveis para elevar a dureza superficial sem deteriorar a resistência à 

corrosão (CARDOSO et al., 2016; DONG, 2010). Extensivamente estudado em ligas 

austeníticas, esse tratamento possibilita a formação de uma fase austenítica 

supersaturada em nitrogênio, chamada de fase-S ou austenita expandida (DONG, 

2010). Já em AIDs, ainda não há um consenso sobre sua formação em toda a 

superfície devido à natureza bifásica destes aços (TSCHIPTSCHIN et al., 2017; 

ALPHONSA et al., 2015; NAGATSUKA et al., 2010).  

 Resultados da literatura para AID nitretados por plasma indicam a melhora da 

resistência à corrosão e ao desgaste (BLAWERT et al., 1996; KLIAUGA e POHL, 

1998; CHIU et al., 2010; ALPHONSA et al., 2015; CALABOKIS, 2020), entretanto, 

poucos trabalhos apresentaram resultados experimentais onde a tribocorrosão foi a 

forma de degradação operante (LI et al., 2018; LI et al., 2014). Desses trabalhos 

citados que avaliaram a tribocorrosão em AIDs nitretados por plasma, nenhum 
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utilizou técnicas eletroquímicas para monitorar o estado da superfície sob 

desgaste/corrosão, limitando as análises ao volume total perdido na pista de 

desgaste e aos resultados dos fenômenos isolados.  

 Trabalhos dedicados ao estudo in situ da tribocorrosão de materiais passivos 

através de técnicas eletroquímicas (LANDOLT et al., 2001; PONTHIAUX et al., 2004; 

DIOMIDIS et al., 2009; DIOMIDIS et al.; 2010; SAADA et al, 2018a, b; SOUZA, 2020) 

demonstram a capacidade destas técnicas em descrever o estado eletroquímico, 

inferir sobre a cinética das reações atuantes na superfície avaliada e também 

determinar a forma de degradação predominante para o tribosistema: corrosão ou 

desgaste. Em destaque estão técnicas que possibilitam avaliar o tribosistema em 

potenciais eletroquímicos, próximos daqueles adquiridos em estado estacionário 

pós-imersão, ou seja, em potencial de circuito aberto. Uma vez que a imposição de 

potenciais eletroquímicos (polarização) apresenta grande influência sobre os 

resultados de tribocorrosão (LANTOLD et al., 2001; PONTHIAUX et al., 2004). 

 Do exposto, observa-se que os AID possuem ampla gama de aplicações dentro 

da indústria petroquímica onde a resistência à tribocorrosão em meios agressivos 

contendo cloretos é um requisito. Verifica-se também a oportunidade para a análise 

de desempenho sob tribocorrosão de AID nitretados por plasma em baixas 

temperaturas com auxílio da caracterização eletroquímica in situ. Uma vez que a 

literatura carece de trabalhos dedicados a esta linha de pesquisa. 

 

1.1 OBJETIVOS 

 O objetivo geral deste trabalho é avaliar o desempenho sob tribocorrosão em 

meio salino, utilizando técnicas eletroquímicas in situ, de superfícies supersaturadas 

em nitrogênio, obtidas por nitretação por plasma no aço superduplex UNS S32750.  

Para alcançar este objetivo foram traçados os seguintes objetivos específicos: 

• Avaliar os efeitos da temperatura de nitretação (300, 350 e 400 °C) na 

rugosidade, morfologia, microestrutura, microdureza e espessura da camada 

nitretada; 
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• Analisar o comportamento sob corrosão das superfícies nitretadas e não 

tratadas, sem dano mecânico, em meio de NaCl 0,5 M por meio de ensaios de 

potencial de circuito aberto e polarização cíclica; 

• Avaliar o desempenho das superfícies nitretadas e não tratadas sob 

tribocorrosão em sistema deslizante, imerso em meio de NaCl 0,5 M, por meio 

de perda de volume, monitoramento eletroquímico in situ em potenciais de 

circuito aberto, além de análises morfológicas e químicas das regiões 

ensaiadas; 

• Determinar a forma de degradação predominante para o tribosistema 

analisado, corrosão ou desgaste mecânico. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

2.1 AÇOS INOXIDÁVEIS DUPLEX 

 Os aços inoxidáveis duplex (AIDs) são ligas ferrosas de matriz bifásica, 

usualmente composta por ferrita delta (δ1) e austenita (γ), sendo de 25 a 30 % a 

fração mínima de uma das fases (REVIE, 2000). O termo duplex pode ser estendido 

para outras composições de fases como: ferrita - martensita e austenita – 

martensita, no entanto é normalmente atribuído à estrutura austenita – ferrita 

(REVIE, 2000; ROBERGE 1999).  

 Os AID modernos possuem frações equivalentes entre δ e γ (GUNN, 1997) e 

são comumente referenciados e designados conforme o Sistema Unificado de 

Codificação Numérica (do inglês Unified Numbering System - UNS), desenvolvido e 

firmado entre a Sociedade de Engenheiros Automotivos (do inglês Society of 

Automotive Engineers - SAE) e a Sociedade Americana de Ensaios e Materiais (do 

inglês American Society for Testing and Materials - ASTM) para identificar as 

composições químicas de metais e ligas.  

 Compreender os efeitos dos elementos de liga, dos ciclos térmicos e 

termomecânicos sobre a microestrutura dos AIDs, desde sua fusão até a aplicação 

em campo, se faz necessário para melhor caracterizar seu comportamento mecânico 

e sob corrosão após ou previamente a tratamentos de superfície. Por isso nos 

subtópicos seguintes será apresentada a evolução dos AIDs, com foco na 

composição química (seção 2.1.1, p.29), aspectos metalúrgicos (seção 2.1.2, p.32), 

suas propriedades mecânicas e de corrosão (seção 2.1.3, p.36). Também será 

discorrido sobre a formação e efeitos de fases deletérias formadas em AIDs, com 

ênfase naquelas formadas em baixas temperaturas (300-450 °C) (seção 2.1.4, p.37). 

Por fim, aplicações dos AIDs serão apresentadas (seção 2.1.5, p.42) com intuído de 

levantar informações sobre os meios aos quais estas ligas são expostas e outros 

agentes de deterioração de componentes e equipamentos, onde tratamentos de 

superfície podem ser aplicados para prolongar a vida útil desses materiais. 

                                            
1 A denotação δ será utilizada para identificar a fase ferrita delta dos aços inoxidáveis duplex previamente a tratamentos de 
superfície, pois nestes aços a fase ferrita é originada a partir do líquido e não da transformação da austenita. 
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2.1.1 Evolução Histórica e Composições Químicas 

 As primeiras ligas duplex foram desenvolvidas no período entre 1925 e 1935, 

eram compostas principalmente por ferro (Fe), cromo (Cr) e níquel (Ni), 22-

30 %Cr p. e 1,2 - 9,7 %Ni p., e posteriormente adições de molibdênio (Mo) foram 

introduzidas para aperfeiçoar a resistência à corrosão (REVIE, 2000; GUNN, 1997). 

O balanço das frações volumétricas δ:γ, por meio de alterações na composição 

química (Ni, Cr principalmente), foi a próxima melhoria até os anos de 1960, o que 

evidenciou propriedades superiores aos aços inoxidáveis austeníticos (AIAs). Entre 

elas: a maior resistência à corrosão intergranular (CI), à corrosão sob tensão em 

meios com cloretos (CST-Cl-) e a resistência mecânica (GUNN, 1997). As primeiras 

ligas inoxidáveis apresentavam elevados teores de C (>0,08 % p.), o que favorecia a 

precipitação de carbonetos de Cr em contorno de grão, prejudicando a resistência à 

corrosão dos AIAs e em menor grau as ligas duplex (REVIE, 2000). 

 O final da chamada primeira geração (1ª ger.) das ligas duplex ocorreu no final 

dos anos de 1960 e início dos anos 1970 com a evolução dos métodos de fundição, 

notavelmente as técnicas de descarbonetação por vácuo-oxigênio (DVO) e por 

argônio-oxigênio (DAO), as quais permitiram reduções nos teores de carbono (<0,03 

% Cp.), enxofre (S), melhor precisão na composição química, além de permitir a 

introdução de nitrogênio (N) nestas ligas (GUNN, 1997). Até então os AID eram 

conhecidos por serem pouco tenazes, de baixa soldabilidade (aumento excessivo da 

fração de δ durante o ciclo térmico) e possuíam aplicações bem específicas como 

autoclaves para produção de pólvora, válvulas para meios contento sulfito e também 

outras na indústria do petróleo, do papel, farmacêutica e alimentícia (GUNN, 1997). 

Uma liga representativa de toda a evolução da 1ª ger. dos AIDs é a 3RE60 (UNS 

S31500), a qual podia apresentar N na composição, mas só posteriormente é que 

este elemento foi adicionado propositalmente para manter a estrutura duplex pós-

soldagem na zona afetada pelo calor (ZAC) e para elevar a resistência à CST-Cl- 

(GUNN, 1997). As composições da liga UNS S31500 e de outras ligas da 1ª ger. são 

apresentadas na Tabela 1.  

 A segunda geração (2ª ger.) dos AIDs foi marcada pela adição de nitrogênio às 

composições, o que impulsionou sua visibilidade no mercado de aços inoxidáveis 

pelos aperfeiçoamentos na soldabilidade e resistência mecânica (ROBERGE, 1999).  
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Tabela 1 – Composição química (%p.) de aços inoxidáveis duplex conforme evolução histórica 
e respectivos valores de PREN*. A liga destacada é o objeto de estudo deste trabalho. 

 
    Composição química, % em peso a     

Designação N C Cr Ni Mo Mn Si S P Outros PRENb Referência 

C
on

ce
pç

ão
 

 

B&G c NC d 0,09-
0,32 

22,3-
31,8 

1,2-
9,7 NC NC NC NC NC NC - 

Bain e Griffiths 
(1927) apud 
Gunn (1997) 

453S e NC ~0,1 25 5 1,5 NC NC NC NC NC - Paijkull et al. 
(2008) 

  UNS f            
 

1ª
ge

ra
çã

o S32900 NC 0,2 23,0-
28,0 

2,5-
5,0   1,00 0,75 0,03 0,04 NC 26 - 35 NACE MR0175 

(2001) 

S31500 0,05-
0,10 0,03 18,0-

19,0 
4,2 -
5,2 

2,50-
3,00 

1,20-
2,0 

1,40-
2,00 0,03 0,03 NC 27 - 31 ASTM A790 

(2018) 

S32304 0,05-
0,20 0,03 21,5-

24,5 
3,0-
5,5 

0,05-
0,6 2,5 1,00 0,04 0,04 Cu 0,05-0,6 22 - 30 ASTM A790 

(2018)                

2ª
ge

ra
çã

o S31803 0,08-
0,2 0,03 21,0-

23,0 
4,5-
6,5 

2,5-
3,5 2,00 1,00 0,02 0,03 NC 31 - 38 NACE MR0175 

(2001) 

S32205 0,14-
0,20 0,03 22,0-

23,00 
4,5-
6,5 

3,0-
3,5 2,00 1,00 0,02 0,03 NC 34 - 38 ASTM A790 

(2018) 

S31200 0,14-
0,20 0,03 24,0-

26,0 
5,5-
6,5 

1,2-
2,00 2,00 1,00 0,03 0,05 NC 30 - 36 NACE MR0175 

(2001) 

               

3ª
ge

ra
çã

o 
SD

 

S32520 0,2-
0,35 0,03 24,0-

26,0 
5,5-
8,0 

3,0-
5,0 1,50 0,80 0,02 0,04 Cu 0,5-3,0 37 - 48 NACE MR0175 

(2001) 

S32750 0,24-
0,32 0,03 24,0-

26,0 
6,0-
8,0 

3,0-
4,0 1,2 0,80 0,02 0,04 Cu 0,5 38 - 44 NACE MR0175 

(2001) 

S32760 0,24-
0,32 0,03 24,0-

26,0 
6,0-
8,0 

3,0-
4,0 1,0 1,0 0,01 0,03 Cu 0,5-1,0 

W 0,5-1,0 
40min. -

46 
NACE MR0175 

(2001) 

S39274 0,24-
0,32 0,03 24,0-

26,0 
6,0-
8,0 

2,5-
3,5 1,0 0,80 0,02 0,03 Cu 0,20-0,80  

W 1,50-2,50 39-47 NACE MR0175 
(2001) 

a - quando não houver uma faixa de valores, min. e máx., indica um valor máximo.   
b – PREN= %Cr + 3,3 ( %Mo + 0,5 %W) + 16 %N, quando indicados representam a resistência à corrosão por pites. 
c - a designação B&G faz menção aos autores responsáveis pelo estudo destas composições, Bain e Griffiths.  
d - NC é uma sigla para "nada consta". Não há dados disponíveis na referência utilizada. 
e - Nome comercial da liga desenvolvida pela empresa Avesta Ironworks. 
f - UNS - Unified Numbering System, abaixo desta todas as composições são apresentadas conforme esta designação. 
As composições químicas apresentadas são apenas para questão informativa. 

Fonte: Autoria própria. 
 

 A liga UNS S31803 foi a primeira com adições de N entre 0,08-0,20 % N p., 

ofertada continuamente e em larga escala (ROBERGE, 1999). Posteriormente, os 

teores de Cr, Mo e N foram ajustados para os limites superiores dando origem a 

composição mais conhecida da 2ª ger., a UNS S32205 (Tabela 1) que apresentava 

baixa susceptibilidade a CI pós soldagem e maior resistência à corrosão do que as 

ligas austeníticas 316/316L e 317/317L (REVIE, 2000; ROBERGE, 1999). 

 Durante a década de 1980 foi investido no desenvolvimento de AIDs, motivado 

pelas aplicações em meios de ácido sulfúrico e na indústria petrolífera offshore. Os 

teores de N adotados eram equivalentes ou superiores ao da liga UNS S32205 e 
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possuíam Cr médio de 25 % p., dando início a terceira geração (3ª ger.) dos AIDs, 

os chamados de superduplex (SD). Além do Cr e N, adições de Cu e W também 

foram adotadas em algumas ligas (GUNN, 1997). As ligas superduplex recebem este 

nome devido aos resultados superiores em CST-Cl- e resistência à corrosão por 

pites em relação às gerações anteriores (NILSSON, 1992). 

 A resistência à corrosão por pites pode ser estimada com o número equivalente 

de resistência a pites (do inglês Pitting Resistance Equivalent Number - PREN) 

(NILSSON, 1992), cuja fórmula mais apropriada para AID, é apresentada na Eq. 1 

(MR0175, 2001; TALBOT e TALBOT,1998) e será adotada para todos os valores 

apresentados neste trabalho. AIDs superduplex apresentam PREN médio superior à 

40 (NILSSON, 1992; GUNN, 1997; TOTTEN, 2007). 

 

𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃 = % 𝐶𝐶𝐶𝐶 𝑝𝑝. +3,3 (% 𝑀𝑀𝑀𝑀 𝑝𝑝. +0,5 % 𝑊𝑊 𝑝𝑝. ) + 16 % 𝑁𝑁 𝑝𝑝 Eq. 1 

 

 Da Eq. 1 fica claro que o tungstênio (W) também contribui para a resistência à 

corrosão por pites pelo aumento do PREN. Acredita-se que o efeito benéfico do W 

na corrosão em meios ácidos e neutros com Cl- seja pela presença de WO3 na 

camada passiva (GUNN, 1997). Além do W, Cu também pode ser adicionado com 

valores entre 0,2 até 3,0 % Cu p. Adições substanciais de Cu podem promover 

endurecimento por precipitação em baixas temperaturas (300-600 ºC) (GUNN,1997), 

e elevar a resistência sob corrosão-cavitação em meios contendo Cl- e H2S, 

entretanto sob corrosão seus efeitos necessitam de maiores investigações (GUNN, 

1997; TALBOT e TALBOT,1998). 

 O aço UNS S32750, objeto de estudo desta dissertação, é resultado de 60 

anos de evolução dos AIDs (1985, produção da liga Sandivik SAF 2507®), sendo 

classificada como super-duplex (PREN médio de 43). Sua composição química 

nominal está destacada na Tabela 1. Este aço tem sido extensivamente utilizado em 

equipamentos da indústria petroquímica, extração e refino: tubulações de transporte 

em águas profundas, válvulas e flanges (SANDVIK, 2018; OUTOKUMPU, 2016). 

 A partir de 2006 foram desenvolvidas novas ligas duplex, chamadas de 

Hiperduplex (HD) por possuírem tensão de escoamento 20% maior em relação aos 
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SD e PREN superior a 48. As ligas HD possuem teores de Cr entre 27 e 30 % p. e N 

de até 0,5 % p., elas possuem as mesmas aplicações das ligas SD, contudo 

possibilitam a exploração de poços mais profundos a um menor custo, além de 

possibilitar a construção de equipamentos mais leves (CHAIL e KANGAS, 2016). 

 

2.1.2 Aspectos Metalúrgicos 

 Os métodos atuais de produção de AIDs permitem a obtenção de ligas com 

precisos teores de elementos de liga e controle de impurezas, características 

essenciais para o desempenho dessas ligas em corrosão e de suas propriedades 

mecânicas (GUNN, 1997). Devido ao elevado número de elementos que compõe a 

composição destes aços, as reações de transformação fases durante a solidificação 

e em estado sólido são complexas e, muitas vezes, pesquisadores e 

desenvolvedores recorrem a simulações computacionais para prever a evolução 

microestrutural de ligas com três elementos ou mais (NILSSON, 1992; GUNN, 1997; 

GAVRILJUK, BERNS, 1999; KNYAZEVA, POHL, 2013). 

 A Figura 1 (a) apresenta um diagrama calculado computacionalmente 

(Thermocalc®) por Nilsson (1992) para um liga SD, tipo UNS S32750, com 

composição destacada em vermelho. A Figura 1 (b) apresenta o coeficiente de 

partição (K) dos elementos de liga entre as fases δ e γ em função da temperatura. 

Quanto maior K, maior é a concentração do elemento na fase δ. Na Figura 1 (b) é 

possível identificar os elementos alfagenos (Cr, Mo e Si) e também os gamagenos 

(Mn, Ni e Cu) em função de K. 

 A partir da Figura 1 (a), pode-se inferir sobre a solidificação da liga duplex 

destacada. Segundo esse diagrama, os primeiros cristais a se formarem são 

ferríticos, os quais devem assumir forma de dendritas. A austenita é formada 

posteriormente na interface de δ com o líquido (interdendrítica). A liga solidifica 

completamente no campo bifásico (γ e δ, aprox. 1450 °C), logo essa liga apresenta 

matriz ferrítica com grãos austeníticos (KNYAZEVA, POHL, 2013). Observa-se 

também, deste diagrama, que temperaturas entre 1000 e 1300ºC são propícias para 

o balanço das frações δ:γ e melhor distribuição dos elementos de liga (aumento da 

solubilidade de Cr em γ e da fração da fase γ). Estas temperaturas são utilizadas no 
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tratamento de solubilização de AIDs, os quais são procedidos por resfriamentos 

severos (em água ou ar) visando manter a distribuição dos elementos de liga até a 

temperatura ambiente (NILSSON, 1992; GUNN, 1997; KNYAZEVA, POHL, 2013).  

 

Figura 1 – (a) Diagrama de fases simulado computacionalmente para uma liga superduplex (0,3 
%N p.; 4 %Mo p. e 7 %Ni p.), linha vermelha indica a composição aproximada para UNS 

S32750. (b) Efeito da temperatura no coeficiente de distribuição dos elementos de liga em δ e γ 
(K = %p. em δ / %p. em γ) para AIDs. 

 

 

Fonte: Adaptado de (a) Nilsson, 1992 e (b) Charles, 1991b (apud GUNN, 1997). 
 

 Observa-se da variação de K em função da temperatura (Figura 1 (b)) que em 

temperaturas próximas a 1300 °C a composição química das ligas duplex tornam-se 

mais homogêneas (K tende à 1), diminuindo a diferença de PREN entre δ e γ e 

evitando o ataque preferencial sob corrosão. 

 Da Figura 1 (a) ainda é possível observar que δ não é estável em temperaturas 

próximas a 950 °C, e deve se decompor em σ (fase rica em Cr e Mo), fato 

corroborado pelo aumento de KMo e KCr com a diminuição da temperatura (Figura 1 

(b)). De fato várias fases secundárias em AID são formadas devido à instabilidade 

da fase δ (GUNN, 1997; TOTTEN, 2007; NILSSON, 1992), maiores detalhes sobre a 

precipitação de fases como a σ serão abordadas na seção 2.1.4, p.37. 
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 O coeficiente de partição do N é influenciado pela temperatura de solubilização, 

pelos elementos de liga e também pela estrutura cristalina (cúbica de corpo centrado 

- CCC ou cúbica de face centrada - CFC). A Figura 2 (a) apresenta o efeito da 

adição de elementos de liga na solubilidade do N em fase γ de ligas ternárias (Fe-M-

N) na temperatura de 1150 ºC, onde M representa um elemento metálico: Cr, Ni ou 

Mn. A Figura 2 (b) apresenta teores de N em cada fase (δ:γ) para vários AIDs na 

faixa de temperatura entre 900 e 1400 °C.  

 

Figura 2 – (a) Efeitos da adição de Cr, Mn e Ni na solubilidade do nitrogênio na fase austenita 
(Fe) para a temperatura de 1150 °C (simulação computacional). (b) Variação do teor de 

nitrogênio solubilizado em função da temperatura nos AIDs S32760 e S31803 e das fases 
ferrita e austenita nos AIDs S32304 e S32520. 

 

 

Fonte: Adaptado de (a) Gravriljuk e Berns, 1999 e de (b) Charles, 1994, Ono et al., 1992, Hertzman et 
al., 1992 apud GUNN, 1997. 

 

 Os resultados da Figura 2 (a), obtidos computacionalmente via Thermocalc® 

por Gavriljuk e Berns (1999), mostram que a adição de Cr e Mn aumenta a 

solubilidade de N em γ. Já o Ni apresenta efeito inverso, porém com menor grau de 

influência, logo o Ni só pode aumentar a solubilidade de N aumentando a fração de 

γ. Há um limite para o efeito benéfico do Cr na solubilidade de N, o qual é a 

estabilização da fase ferrítica, onde a solubilidade de N é pequena (Figura 2 (b)). 

 Observando os resultados da Figura 2 (b), é clara a diferença do teor de N em 

δ e γ, sendo muito maior na fase γ devido à maior solubilidade (GAVRILJUK, 
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BERNS, 1999). Da Figura 2 (b), verifica-se que adições de Mo aumentam a 

solubilidade de N tanto em δ quanto em γ, a exemplo pode-se apontar as curvas das 

ligas S32304 (23 %Cr p.) e S31803 (~22 %Cr p. e 3 %Mo p.), as quais possuem 

teores de N equivalentes (Tabela 1). Vale ressaltar que em AIDs com maior teores 

de elementos de liga (Cr, Mo), como os superduplex S32760 e S32520, a 

concentração de N em γ aumenta significativamente, o que auxilia no balanço do 

PREN entre as fases já que os teores de Cr e Mo em γ são menores (Figura 1 (b)) 

(GUNN, 1997), garantindo maior resistência à corrosão. 

 Outro aspecto metalúrgico é a influência do ciclo térmico e mecânico sobre a 

microestrutura e composição química local do material antes de sua aplicação em 

campo. Como descrito anteriormente, a microestrutura de AIDs fundidos é composta 

por austenita nucleada a partir de uma matriz ferrítica, e a estrutura típica formada é 

ilustrada na Figura 3 (a). Já materiais que foram conformados mecanicamente em 

temperaturas elevadas, a microestrutura é composta por múltiplas camadas de δ e γ 

intercaladas, como apresentada a Figura 3 (b). Esse tipo de microestrutura deve-se 

a menor energia de contorno δ-δ e γ-γ em relação à δ-γ (TOTTEN, 2007), o que 

favorece o alinhamento das fases, reduzindo as interfaces δ-γ. 

 
Figura 3 - Microestrutura típica de aço inoxidável duplex: (a) fundido e (b) conformado 

mecanicamente (seção longitudinal em relação à direção de laminação). 
 

 
Fonte: Adaptado de (a) Knyazeva, Pohl, 2013 e (b) Autoria própria. 

 

 AIDs geralmente são conformados entre 1000 e 1300 °C, o que promove 

alongamento dos grãos no sentido de deformação, redução do tamanho de grão 
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(deformação/recristalização) e maior homogeneidade química (baixa fração de 

segregações) quando comparado às ligas fundidas. Inerentemente à sua 

microestrutura, ligas conformadas apresentam textura e, portanto, anisotropia de 

propriedades. O refino de grão obtido na conformação possibilita maior resistência à 

tração e maior tenacidade de acordo com o princípio de Hall-Petch (NILSSON, 1992; 

GUNN, 1997; KNYAZEVA, POHL, 2013). 

 

2.1.3 Propriedades Mecânicas e de Corrosão 

 Na seção 2.1.1, por diversas vezes foi mencionado sobre as superiores 

propriedades dos AIDs em relação aos AIAs, sejam mecânicas ou resistência à 

corrosão. Nesta seção serão apresentados dados relevantes para evidenciar as 

diferenças entre os AIDs, AIAs e também de aços inoxidáveis ferríticos (AIFs). 

 A Tabela 2 relaciona composições austeníticas, ferríticas e duplex com suas 

respectivas propriedades: resistência à tração (RT), tensão de escoamento a 0,2% 

de deformação (σesc0,2), alongamento (A), temperatura crítica de corrosão por pites 

(TCP) e temperatura crítica de fresta (TCF). TCP e TCF são as temperaturas 

mínimas, em °C, a partir das quais há ataque localizado com 0,025 mm de 

profundidade sob a forma de um pite ou fresta, respectivamente (ASTM G48, 2016). 

 A partir da Tabela 2 é possível constatar que os AIDs possuem σesc0,2 duas 

vezes maior do os AIFs e AIAs e a RT também é muito superior, o que possibilita 

redução significativa de material no dimensionamento estrutural de equipamentos 

fabricados nestes materiais, tornando-os mais leves. O alongamento dos AIDs é 

intermediária aos AIFs e AIAs. Vale ressaltar ainda que as ligas superduplex 

apresentam σesc0,2 20 a 37% maior em relação aos duplex convencionais, resultado 

da maior adição de elementos de liga. 

 Dos resultados apresentados na Tabela 2, pode-se afirmar que as ligas 

ferríticas são as mais susceptíveis ao ataque localizado devido à ação de cloretos 

(PREN, TCP e TCF). Já as ligas duplex modernas como a S32205 e os superduplex 

são, indiscutivelmente, superiores às ligas austeníticas de referência, tipo 316L e 

304L, em resistência à corrosão por pites e por frestas em meio ácido de cloreto 
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férrico (ASTM G48F). A diferença de TCP chega a 60 °C para as ligas superduplex 

em relação ao aço 316L e de mais de 35 °C para a TCF. Estes valores são obtidos 

laboratorialmente e não representam as condições em serviço, contudo, discriminam 

muito bem as diferenças entre as ligas avaliadas. 

 

Tabela 2- Propriedades mecânicas de produtos trabalhados mecanicamente e indicadores de 
resistência à corrosão para ligas inoxidáveis ferríticas, austeníticas e duplex. Destaque em 

vermelho para a liga objeto de estudo deste trabalho. 
 

 UNSa Tipo 
RTb 

(Mpa) 
σesc0,2b 
(Mpa) 

Ab (%) 
(50 mm) Referência 

PRENc,d 
médio 

TCPc,e 

(°C) 
TCFc,e 
(°C) 

D
up

le
x S32304  600 400 25 ASTM A789 26 25±3 <0 

S32205 2205 655 450 25 ASTM A789 35 52±3 20 

Su
pe

r-
du

pl
ex

 

S32750 2507 800 550 15 ASTM A789 43 84±2 35 

S32760  750 550 25 ASTM A789 42 84±2 - 

A
us

te
ní

tic
os

 S30400 304 515 205 35 ASTM A270 18 <10 <0 

S30403 304L 485 170 35 ASTM A270 18 <10 <0 

S31600 316 515 205 35 ASTM A270 24 20±2 <0 

S31603 316L 485 170 35 ASTM A270 24 20±2 <0 

Fe
rr

íti
co

s S43000 430 415 240 20 ASTM A268 16 <10 <0 

S40900 409 380 170 20 ASTM A268 12 <10 <0 

S43400 434 450 240 20 ASTM A240 20 <10 <0 
a - UNS - Unified Numbering System   
b – RT (resistência à tração); σesc 0,2 (Tensão de escoamento para 0,2% de deformação); A (alongamento % para 50 mm de 
comprimento) – Todos os valores são os limites mínimos especificados na norma indicada em Referência. 
c – valores disponíveis no site do fabricante de ligas inoxidáveis Outokumpu através do endereço: 
http://steelfinder.outokumpu.com/Properties/Default.aspx (acessado em 19/02/2019); 
d – PREN= %Cr + 3,3 %Mo + 16 %N ; 
e – TCP (temperatura crítica de pite) e TCF (temperatura crítica de fresta), testes conforme ASTM G150 e G48F; 
As informações apresentadas nesta tabela são apenas para questões informativas. 

Fonte: Autoria própria. 
 

2.1.4 Fases Deletérias 

 Os AIDs são ligas metaestáveis devido ao elevado teor de elementos de liga 

solubilizados em temperaturas entre 1000 e 1300 °C e mantidos em solução por 

resfriamentos severos (em água ou ar). Por isso uma série de fases, que não γ e δ, 

podem ser formadas quando expostos a temperaturas entre 300 e 1000 °C (por 

curtos ou longos períodos). Estas fases comumente são responsáveis por reduzir a 
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resistência à corrosão, as propriedades mecânicas (especialmente tenacidade) e 

também afetar o desempenho destas ligas em tribocorrosão (NILSSON, 1992; 

NILSSON e WILSON, 1993; URA et al., 1995, apud GUNN, 1997; NOGUEIRA, 

BASTOS, 2008; SHOCKLEY et al., 2017).  

 A Tabela 3 apresenta um resumo indexado das possíveis fases secundárias 

que podem ser formadas em AIDs, juntamente com a faixa de temperatura onde são 

formadas, seus parâmetros de rede e seus efeitos deletérios para as ligas 

inoxidáveis. As fases δ e γ foram adicionadas à tabela com a finalidade de registrar 

os parâmetros de rede comumente observados em AIDs. Muitas das fases 

apresentadas na Tabela 3 são resultados da instabilidade da fase δ por dois motivos 

principais: maior coeficiente de difusão em função da estrutura cristalina CCC e 

maior concentração de elementos como Cr e Mo, propícios à formação de 

intermetálicos (GUNN, 1997). 

 De todas as fases listadas na Tabela 3 a fase σ é a mais importante, pois seus 

efeitos na redução da resistência à corrosão (NOGUEIRA, BASTOS, 2008; 

NILSSON e WILSSON, 1993) e da tenacidade (NILSSON e WILSSON, 1993) são 

consideráveis mesmo para pequenas frações. Nilsson e Wilsson (1993) avaliaram a 

influência de aquecimentos isotérmicos entre 700 e 1030 °C para tempos entre 

1 min. e 72 h na tenacidade e resistência à corrosão do AID SAF 2507 (UNS 

S32750). Os autores reportaram que frações de 4% de σ podem reduzir a 

tenacidade ao impacto de 240 J para 27 J, já a TCP (ASTM G48A) foi reduzida de 

80 °C para 60 °C sob a presença de 4,6 % de σ. 

 Tão importante quanto à faixa de temperaturas de formação das fases 

deletérias é o tempo necessário para que essas fases nucleiem, cresçam e 

promovam a deterioração das propriedades. 
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 A Figura 4 apresenta dois diagramas, (a) um diagrama Temperatura, Tempo e 

Transformação (TTT) modificado para apresentar a influência da formação de 

precipitados na resistência ao impacto de vários AIDs; e (b) é um diagrama TTT que 

mostra o início da formação de fases secundárias para o aço SAF 2705 (S32750) 

conforme observações microestruturais (microdureza, microscopia eletrônica de 

varredura – MEV e difração de raios-X – DRX de resíduos de dissolução ácida). As 

fases deletérias (Tabela 3) foram sobrescritas ao diagrama (a), conforme a faixa 

aproximada de temperaturas de formação, logo associações diretas entre fases e 

seus efeitos devem ser evitadas. Um detalhe importante a ser observado na Figura 4 

(b) é a ausência da precipitação de carbonetos de cromo no aço S32750 devido ao 

reduzido teor de carbono das ligas superduplex, como mencionado na Tabela 3. 

 

Figura 4 – (a) Diagrama modificado Temperatura, Tempo e Transformação (TTT), mostrando a 
influência da precipitação de fases na resistência ao impacto de ligas duplex. (b) Diagrama TTT 
do aço SAF 2507 (S32750), indicando o início de precipitação das fases indicadas observadas 

na microestrutura (microdureza, MEV e DRX de resíduos de dissolução ácida). 
 

 
Fonte: Adaptado de (a) Revie (2000) e (b) de Nilsson (1992). 

 

 A partir da Figura 4 (a), pode-se observar que os AIDs com maior teor de 

elementos de liga, como o S32750, possuem maior tendência à precipitação de 

fases deletérias. Adições de Cr e Mo deslocam as curvas “C” superiores para a 

esquerda, o Mo também desloca as curvas “C” para cima (GUNN, 1997). Isso 

ocorre, pois várias fases secundárias (e.g., σ) são ricas nestes elementos (Tabela 

3). Assim, é importante o controle sobre ciclos térmicos aplicados a estes materiais. 
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 Já em baixas temperaturas, interesse desta dissertação, pode ocorrer o 

fenômeno da fragilização aos 475 °C devido à formação da fase α’Cr, muito comum 

em ligas Fe-Cr, AIFs e também AIDs (Figura 4 (a) e (b)) (TOTTEN, 2007; 

SOLOMON e LEVINSON, 1977). α’Cr, em AIDs, é um precipitado (nanométrico) 

coerente com a matriz, formado via decomposição espinodal da ferrita δ (resultado 

de instabilidade da solução sólida Fe-Cr). Esses precipitados são de difícil detecção 

por técnicas de microscopia, sendo detectável por microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) apenas para condições superenvelhecidas (SOLOMON e 

LEVINSON, 1977; NILSSON, 1992; SAHU et al., 2008).  

O efeito da formação de α’Cr na resistência ao impacto pode ser verificado na 

Figura 4 (a), por meio da posição da curva “C” em temperaturas entre 300 e 520 °C. 

Para o aço S32750, a fragilização por α’Cr pode ocorrer entre 100 e 120 h para 

temperaturas entre 400 e 450 °C, já para temperaturas inferiores a 350 °C o tempo é 

superior a centenas de horas. Da Figura 4 (b), para o mesmo aço, pode-se observar 

que precipitados de α’Cr puderam ser detectados com aproximadamente 10 h de 

exposição a 450 °C, no entanto, para a temperatura de 400 °C, por extrapolação, 

~100 horas seriam necessárias para detectar evidências de α’Cr. Embora não tão 

eficaz como o ensaio de impacto, o ensaio de microdureza foi empregado por Fontes 

et al. (2011) e Jiang et al. (1992) para avaliar a presença de α’Cr, ambos reportaram 

aumento da dureza com o aumento da fração desta fase. 

 Além da resistência ao impacto, a resistência à corrosão também é afetada 

pela presença de α’Cr. Fontes et al. (2011) avaliaram a resistência à corrosão do aço 

S32520 envelhecido à 475 °C por tempos entre 0,5 a 1032 h em meio de 0,6M de 

NaCl. Os autores reportaram queda significativa do potencial de pite após 96 h de 

envelhecimento e deficiência na repassivação da camada passiva com apenas 12 h. 

Outros autores também avaliaram a influência de α’Cr na resistência a corrosão, 

todos reportaram piora com o aumento da fração desta fase. (JIANG et al., 1992; 

URA et al., 1995 apud TOTTEN, 2007).  

Como mencionado acerca dos resultados de corrosão e de ensaios de impacto, 

deve-se estar ciente da possibilidade da formação de α’Cr em AIDs no projeto de 

tratamentos termoquímicos, ou outros processos térmicos na faixa de temperatura 
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entre 300 e 525 °C. Por isso, AIDs usualmente são recomendados para aplicações 

onde a temperatura de serviço é inferior à 300 °C (NILSSON, 1992; MR0175, 2001). 

 

2.1.5 Aplicações Tecnológicas 

 Os AIDs ocuparam a lacuna entre os AIAs e as ligas de níquel, tanto em 

resistência à corrosão (inclusive CST) quanto em resistência mecânica (NILSSON, 

1992; PAIJIKULL et al., 2008; CHAIL e KANGAS, 2016;). Suas propriedades 

superiores aos AIAs (seção 2.1.3), possibilitam a redução de custo por diminuição do 

uso de material (menores espessuras) para uma mesma solicitação mecânica e/ou 

química, proporcionando melhor custo benefício. Estas características tornaram os 

aços AIDs ótima alternativa para o uso na indústria química, óleo e gás, do papel, na 

mineração e em estruturas (GUNN, 1997; REVIE, 2000; PAIJIKULL et al., 2008). 

 Paijikull et al. (2008) apresenta estudos de casos onde AIDs substituíram ligas 

austeníticas no projeto de tubulações, reduzindo custos em transporte e instalação 

(soldagem, suportes de sustentação e movimentação das tubulações). Os autores 

também reportaram o emprego de AID em trocadores de calor, o que permitiu 

redução de até 30% do peso do produto, aumento da resistência à CST, menor 

dilatação térmica e economias na produção devido aos menores teores de Ni e Mo 

em relação ao AIA utilizado anteriormente. 

 Na indústria de óleo e gás (offshore) os AIDs são aplicados em: acessórios 

(tubulação e válvulas) do sistema de bombeamento de óleo e gás no poço de 

perfuração (downhole equipment); boca do poço de perfuração (wellhead); tubulação 

flexível e em suspensão entre a plataforma e os equipamentos no leito do mar para 

condução do petróleo (risers); tubos para transporte de insumos (energia elétrica e 

hidráulica e produtos químicos) e sinais de controle aos equipamentos submersos 

(umbilicals); e tubulação de processo e reservatórios (pressurizados). AID ainda são 

aplicados em componentes de bombas, compressores e válvulas (GUNN, 1997). 

 A norma NACE MR0175 (2001) regulamenta diretrizes para a seleção e 

avaliação de materiais metálicos de equipamentos utilizados na produção de óleo e 

gás em meios contendo H2S, os quais podem oferecer riscos à vida e ao meio 

ambiente. Segundo a normativa, os AID podem ser aplicados em diversos 
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equipamentos e componentes, entre eles tubos downholes e componentes 

expansíveis para selagem do poço (Packers). No entanto, ela delimita as condições 

onde estes aços podem ser aplicados dependendo da categoria de aplicação.  

 Em termos gerais, a norma MR0175 (2001) limita a temperatura de serviço em 

232 °C, possivelmente associado à formação de α’Cr, e pressões parciais de 20 kPa 

de H2S para AID com PREN entre 40 e 45, onde se enquadra as ligas superduplex, 

como o S32750. Para pressões acima de 2 kPa de H2S a norma ainda sugere que a 

concentração de Cl- não seja superior à 120 000 mg/L (ppm). Condições estas, onde 

o AID pode substituir as ligas super austeníticas ou as ligas de níquel. 

 Um importante detalhe mencionado como nota na norma MR0175 (2001) em 

relação aos AIDs é que com o aumento do PREN, os problemas com a precipitação 

de α’Cr e σ tornam mais relevantes e que estes fenômenos foram considerados ao 

estabelecer os intervalos de PREN citados na norma. 

 Em vista das aplicações mencionadas, é razoável considerar que os AID são 

rotineiramente expostos a meios contendo Cl-, acidificados ou não, e sujeitos ao 

desgaste por partículas duras (exemplo grãos de areia do solo marinho, fragmentos 

de rocha dispersos no petróleo), por deslizamento (durante manobras de válvulas-

esferas, componentes de compressores e bombas), por fretting (juntas parafusadas 

sob vibração), em fim, múltiplas combinações são possíveis. Desta forma, 

tratamentos de superfícies podem ser projetados para reforçar áreas críticas onde a 

deterioração do material por corrosão e/ou desgaste não justificam investimentos no 

desenvolvimento ou aplicação de super-ligas. 

 
2.2 NITRETAÇÃO POR PLASMA EM BAIXAS TEMPERATURAS EM AÇOS 

INOXIDÁVEIS DUPLEX. 

 Conforme discorrido ao longo da seção anterior (2.1), os AIDs possuem 

elevada resistência à corrosão e também alta resistência mecânica como um 

material estrutural. No entanto, devido aos baixos valores de dureza (~300 - 400 HV) 

e alta ductilidade (alongamento de 15 a 20%) são mais susceptíveis ao desgaste 

mecânico que as ligas martensíticas e as endurecíveis por precipitação. Em um 

sistema tribocorrosivo, resistência à corrosão e ao desgaste devem estar 
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combinadas. A nitretação em baixa temperatura é uma das formas de elevar a 

dureza superficial dos aços inoxidáveis sem deteriorar a resistência à corrosão, 

proporcionando também maior resistência ao desgaste e fadiga devido às tensões 

compressivas geradas na superfície (DONG, 2010). 

 O termo “baixa temperatura” para a nitretação de aços inoxidáveis, está 

associado a condições que possibilitem a introdução de N sem que haja a 

precipitação de Cr(1-2)N em fração suficiente para reduzir a resistência à corrosão 

(CARDOSO et al., 2016). Por isso, a temperatura deve ser tal que os átomos de N 

possuam alta mobilidade enquanto o Cr possua mobilidade limitada, normalmente é 

inferior a 450 °C (DONG, 2010; CARDOSO et al., 2016). Nesta temperatura, em um 

AIA, o coeficiente de difusão (D) do Cr é ~10-23 m²/s (WILLIAMSON et al., 1994). 

Assumindo que a distância de difusão unidirecional (x) é dada por x = (2Dt)1/2, onde t 

é o tempo; seriam necessárias 1,8 horas para que um átomo de Cr percorresse um 

parâmetro de rede (a=0,36 nm). Assim, longos tempos são necessários para um 

precipitado alcance o raio crítico para sua estabilização. No entanto, a formação ou 

não de Cr(1-2)N estáveis dependem também da técnica adotada, parâmetros de 

processo, composição química da liga e microestrutura (CARDOSO et al., 2016). 

 A nitretação em baixa temperatura de AIAs (sistema Fe-Cr-Ni) é amplamente 

conhecida pela formação de uma solução sólida supersaturada, com até 38 %N at. 

(MANOVA et al., 2011; CHRISTIANSEN e SOMERS, 2006b), em uma configuração 

CFC de elevada dureza (>1000 HV), chamada de austenita expandida (γN) ou fase 

S. A qual também pode ser formada sobre sistemas Co-Cr e Ni-Cr através da 

introdução de N, C ou ambos (DONG, 2010).  

 Entre as técnicas utilizadas para a formação da γN pode-se citar (DONG, 2010): 

implantação iônica (II); implantação iônica com imersão em plasma (PIII); descarga 

luminescente (do inglês, glow-discharge); e por dissociação de gases (à gás). Dentre 

estas, nota-se que três são assistidas por plasma (II – para fonte de íons assistida 

por plasma) o que destaca a relevância do emprego desta atmosfera.  

 Na nitretação de aços inoxidáveis, processos assistidos por plasma permitem a 

ativação da superfície por sputtering, a formação de espécies redutoras de óxidos 

(ex. hidrogênio atômico) e favorecem o excelente controle da reatividade da 

atmosfera (ex. potencial químico). Este controle é realizado por meio dos parâmetros 
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elétricos da descarga de plasma, composição gasosa da atmosfera, pressão e 

temperatura. Em reatores com aquecimento auxiliar resistivo (parede quente - PQ), a 

temperatura pode ser controlada independentemente dos parâmetros de descarga, 

aumentando a flexibilidade do processo (CARDOSO et al., 2016). 

 O trabalho mais conhecido como precursor na identificação de γN é de Ichii et 

al. (1986). Neste trabalho, os autores identificaram cinco novos picos nos resultados 

de DRX para um AIA (18Cr - 8Ni) nitretado por plasma (NP) à 400 ºC. Todos eles 

deslocados para menores ângulos em relação aos picos originais de γ, indicando a 

expansão do reticulado cristalino. Estes picos foram identificados com o prefixo “S”, 

relacionado ao termo em inglês “shifted” (deslocado). Embora já houvesse sido 

reportado deslocamentos dos picos γ(111) e γ(200) para um AIA (tipo 316) NP à 

400 °C por Zhang e Bell (1985), aos quais os autores atribuíram à supersaturação 

em N da austenita. Desde então diversos trabalhos foram realizados para investigar 

a formação desta fase, sua dureza, resistência à corrosão e, em menor número seu 

desempenho sob tribocorrosão em AIA (LARISCH et al., 1999; FOSSATI et al., 

2005; BUHAGIAR et al., 2013).  

 Na literatura, os trabalhos dedicados a investigar a formação destas camadas 

em AIDs são mais escassos comparados aqueles para AIAs (TSCHIPTSCHIN et al., 

2017; PINEDO et al., 2013; LI et al., 2016). Deve-se considerar que a variedade de 

técnicas de nitretação utilizadas, composição de atmosferas, temperaturas, ligas e 

complexidade microestrutural (natureza bifásica) dificultam o completo entendimento 

de cada processo e sua influência na formação e características destas camadas. 

 Na próxima subseção serão apresentadas características das camadas obtidas 

por nitretação por plasma em baixas temperaturas (NPBT) sobre aços AIDs. Entre 

elas as fases formadas, teor de N, espessura de camada e microdureza. 

 
2.2.1 Características das Camadas Nitretadas em Baixas Temperaturas em Aços 

Duplex 

 A Tabela 4 apresenta uma lista restrita de trabalhos que investigaram a 

nitretação de AID por técnicas assistidas por plasma em baixas temperaturas, 

também são apresentados resultados selecionados destes trabalhos que 

caracterizam as camadas obtidas.   
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 É possível verificar da Tabela 4 que para a nitretação sob descargas 

luminescentes de corrente contínua-pulsada (deste ponto e em diante referenciada 

como DC), uma das mais utilizadas industrialmente (CARDOSO et al., 2016; 

LARISCH et al., 1999), a atmosfera é composta basicamente por N2 e H2, onde o N2 

normalmente é o gás com maior concentração. O H2 é adicionado geralmente em 

menores frações, pois propicia uma atmosfera redutora, melhora a taxa de 

dissociação e ionização do gás N2 (colisões com H atômico), possibilita a formação 

de outras espécies nitretantes como os radicais NH+/0 (ENDENHOFER, 1974; 

HUDIS, 1973; TIBBETS, 1974; RICARD, 1990), acelerando a formação da camada.  

 O argônio eventualmente compõe a atmosfera nitretante, porém sua principal 

função é promover sputtering da superfície (CARDOSO et al., 2016), eliminando 

óxidos, auxiliando no aquecimento, porém, aumentando da rugosidade da superfície. 

Larisch et al. (1999) avaliaram o efeito da atmosfera nitretante na espessura de 

camada formada por NPBT em AIA, AIF e AID. Os autores (LARISCH et al., 1999) 

reportaram que atmosferas pobres em Ar e H2, exemplo 80% N2 : 10% H2: 10% Ar, 

resultam em camadas mais finas e com menor teor de nitrogênio. Já em condições 

em que o H2 está em frações entre 10-30%, Ar entre 10-30% e N2 menor que 60%, a 

espessura de camada pode dobrar. 

Fases formadas: Em relação à precipitação de Cr(1-2)N em quantidades detectáveis 

por DRX, verifica-se da Tabela 4 que esta é mais favorável para temperaturas 

superiores à 420 °C. No entanto, não se pode descartar a formação Cr(1-2)N em 

temperaturas entre 400 e 420 °C, principalmente para longos tempos de tratamento 

(10 horas ou mais). A Figura 5 apresenta micrografias de camadas formadas em 

AIDs por nitretação por plasma DC à 400 °C (a e b) também à 420 °C (c e d). 

 Pode-se verificar da Figura 5 que as camadas obtidas são em geral mais 

resistentes ao ataque químico do reagente metalográfico em relação ao substrato. 

Contudo, para as condições nitretadas a 420 °C é perceptível a presença de regiões 

mais destacadas (mais corroídas), em formato circular ou em contornos de grão 

(Figura 5 (c) e (d)), o que pode indicar precipitados ricos em cromo (LI et al., 2010). 

Na Figura 5 (d) é possível observar que para um AID de alto Mn (3 %p.) os 

contornos de grãos dentro da camada nitretada aparecem mais destacados em 

relação aos demais resultados. O Mn favorece a estabilização de nitretos 
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(GRAVILJUK e BERNS, 1999), o que corrobora para precipitação destes 

precipitados nestas regiões. Os resultados de ensaios de polarização anódica em 

NaCl 3,5 % p. para condições nitretadas acima de 400 °C (ALPHONSA et al., 2015; 

LI et al., 2014; LI et al., 2018) indicaram piora da resistência à corrosão: maiores 

correntes anódicas e/ou menores potenciais de transpassivação. Desta forma 

camadas produzidas em temperaturas menores que 400 °C são menos susceptíveis 

à precipitação deletéria de Cr(1-2)N em AID NP. 

 

Figura 5 - Camadas nitretadas em AIDs: (a) ASTM F51 (S31800) nitretado à 400 °C por 20 h; (b) 
AID tipo 2205 (S32505) nitretado à 400 °C por 5 h; (c) S32750 nitretado à 420 °C por 10 h; (d) 

LDX2404 (S82441), alto Mn (3 %p.), nitretado à 420 °C por 10 h. 
 

 

Fonte: (a) Pinedo et al. (2013), (b) Alphonsa et al. (2015), (c) Li et al. (2014) e (d) Li et al. (2018). 

 

 Da Tabela 4 nota-se que há um consenso entre vários pesquisadores de que a 

austenita expandida (γN) é formada nos grãos austeníticos dos AID após NPBT até 

450 °C. O mesmo já não pode ser dito para os grãos ferríticos precursores (δ). Há 

autores que defendem a expansão do reticulado ferrítico e, portanto formação de 

ferrita expandida (αN) a qual pode estar presente em conjunto com nitretos finamente 
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dispersos (PINEDO et al., 2013; TSCHIPTSCHIN et al., 2017; CHIU et al., 2010; LI 

et al., 2018). Outros sugerem transformação total ou parcial de δ em γN, a qual pode 

se decompor posteriormente em ferrita saturada mais nitretos (ε ou CrN), 

dependendo da temperatura e tempo de tratamento (BLAWERT et al., 1996; 

BLAWERT et al., 1996, NAGATSUKA et al., 2010; LARISCH et al. 1999; 

ALPHONSA et al., 2015; ZANGIABADI et al., 2017;). De fato, γN é uma fase 

metaestável (DONG, 2010) e pode ser decomposta termicamente (envelhecimento) 

em α mais nitretos como demostrado por Li e Dong (2003) para um AIA NPBT. 

 Outros autores sugerem que ocorra precipitação fina de nitretos em meio a 

matriz ferrítica (LI et al., 2014) ou, em outros trabalhos (BIELAWSKI e 

BARANOWSKA, 2010; BLAWERT et al., 1999), a formação de martensita com finos 

nitretos. 

 A Figura 6 apresenta difratogramas de um AID S32205 NPBT investigado por 

Alphonsa et al. (2015), condições de nitretação na Tabela 4 (referência [5]). A Figura 

6 (a) corresponde aos difratogramas de ângulo rasante (2°) em função da 

temperatura de tratamento. Verifica-se que os picos de γ deslocam para menores 

ângulos após nitretação a 350 e 400 °C, o que está associado à expansão do 

reticulado cristalino devido à introdução de N, a 450 °C surgem picos de nitretos (ε e 

CrN) (ALPHONSA et al., 2015). Importante menção deve ser realizada para o pico 

da ferrita (α), o qual não está presente no difratograma da condição nitretada à 

350 °C, sugerindo que esta fase tenha se transformado em γN (ALPHONSA et al., 

2015), pelo menos no volume de interação avaliado. Já a 400 °C é possível 

visualizar o pico α, o que pode ser explicado em termos de uma decomposição 

parcial de γN em α mais nitretos devido à força motriz temperatura e/ou tensões 

internas (devido ao maior teor de N) (DONG, 2010; LI e DONG, 2003; BLAWERT et 

al., 1996; PINEDO et al. 2013). O difratograma da Figura 6 (b), para vários ângulos 

de incidência, sugere que o parâmetro de rede de γN diminui com o aumento do 

volume de interação com o feixe de raios-X (maior ângulos de incidência), e, 

portanto, com a redução do teor de N (ALPHONSA et al., 2015). Ao mesmo passo, o 

pico de α é mais proeminente para maiores profundidades, sugerindo que apenas a 

porção mais superficial da camada nitretada seja transformada em γN (NAGATSUKA 

et al., 2010; BLAWERT et al., 1999). Esta análise demonstra apenas a hipótese de 
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que δ seja transformada em γN, no entanto maiores investigações devem ser 

conduzidas, pois a escassez de resultados presentes na literatura ainda é 

insuficiente para confirmá-la, bem como as demais hipóteses apresentadas 

anteriormente. 

 

Figura 6 – Difratogramas de ângulo rasante (2°) em AID (UNS S32205) nitretado por plasma em 
diferentes temperaturas durante 5 horas (a). Difratogramas em função do ângulo incidente (2º 

à 20º) para o mesmo material nitretado à 400 °C por 5 horas.  
 

 
Fonte: (a) e (b) Adaptados de Alphonsa et al. (2015). 

 

 Independentemente da estrutura cristalina da fase (s) formada (s) sobre os 

grãos δ após NP em temperaturas inferiores à 400 °C, a dureza é comparável à de 

γN ou até maior (Tabela 4) e em geral não compromete a resistência à corrosão em 

meio salinos (ALPHONSA et al., 2015; LI et al., 2014). 

Teor de Nitrogênio: Analisando o teor de nitrogênio obtido com a NPBT de AIDs na 

Tabela 4, verifica-se dos resultados de Kaliauga e Pohl (1998) (referência [3]) e de Li 

et al. (2018) (referência [4]) que quanto maior a temperatura de nitretação, maior é o 

teor de nitrogênio da superfície. Em relação ao tempo de tratamento, Blawert et al. 

(1996) (referência [6]) reportaram que o teor de nitrogênio superficial é mantido 
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praticamente constante para períodos entre 1 e 7 h, condizente com um potencial 

químico constante na superfície.  

 Em um contrassenso do ponto de vista de solubilidade (γ possui maior 

solubilidade de nitrogênio em relação à α/δ), o nitrogênio introduzido por NP está em 

maiores quantidades em δ dos AID segundo os resultados de Alphonsa et al. (2015) 

e também de Pinedo et al. (2013) para microanálises por espectrometria de raios-X 

por dispersão de comprimento de onda (WDS). Pouca ênfase no motivo desta 

diferença foi dada em ambos os trabalhos citados. Uma possível explicação para tal 

resultado, é que após o aumento do parâmetro de rede, seja por expansão (αN) ou 

transformação de fase (γN), o teor de N solubilizado aumenta em função do maior 

teor de Cr em δ, o qual promove a formação de sítios aprisionadores (trapping sites) 

de N devido à elevada afinidade química entre o Cr e o N (PARASCANDOLA et al., 

2000 apud DONG, 2010). 

Espessura de camada: Em relação à espessura de camada nitretada em AIDs em 

função da temperatura e tempo de tratamento, há uma tendência de crescimento 

conforme o esperado para processos regidos por difusão (CARDOSO et al., 2016; 

CHIU et al., 2010; BLAWERT et al., 2010). É possível verificar dos resultados da 

literatura investigados (Tabela 4) que as espessuras de camada dificilmente são 

maiores que 10 µm para temperaturas de até 420 °C e 10 h de tratamento (LI et al., 

2018). Para um tratamento de 5 h à 400 °C em um AID S32205, Alphonsa et al. 

(2015) obtiveram uma espessura máxima de 3,2 µm (Figura 5 (b)), à 350 °C os 

autores reportaram que não foi possível determinar a espessura adequadamente. 

Segundo os resultados dos autores (ALPHONSA et al., 2015) esta camada deve 

possuir espessura inferior à 1,7 µm (espessura da camada formada sobre γ após 

nitretação à 400 °C).  

 Devido à microestrutura bifásica dos AIDs as camadas nitretadas usualmente 

não são uniformes para temperaturas inferiores 450 °C (Figura 5). Há autores que 

reportam maiores espessuras na fase δ do que na fase γ (TSCHIPTSCHIN et al., 

2017; ALPHONSA et al., 2015; PINEDO et al., 2013; LARISCH et al., 1999). Nestes 

trabalhos, a maior espessura de camada foi atribuída ao maior coeficiente de difusão 

do N da fase δ. Alphonsa et al. (2015) complementaram esta proposição referindo 

ao menor potencial químico de N na fase δ (maior diferença de potencial químico 
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entre a superfície e atmosfera), permitindo que a difusão ocorresse mais 

rapidamente nesta fase (GRAVILJUK e BERNS, 1999 apud ALPHONSA et al., 

2015). Outros autores reportam camadas mais espessas na fase γ (OLIVEIRA et 

al.,2018; LIMA, 2019). Oliveira et al. (2018) justificaram as menores espessuras 

obtidas na fase δ em termos da redução da velocidade de difusão do N pela maior 

influência dos sítios de aprisionamento formados pelo Cr (trapping sites) na fase δ 

dos aços superduplex (S32750), já que o teor de Cr em δ é maior que em γ. 

 Embora não identificável através das micrografias das camadas há uma zona 

de difusão estreita, sob as camadas nitretadas dos AID, a qual pode ser avaliada por 

microdureza. 

Microdureza: A Figura 7 apresenta uma reprodução dos perfis de microdureza 

Vickers (carga 10 gf) para o aço AISI F51 (S31803) NP a 400 ºC obtidos por Pinedo 

et al. (2013) para ambas as fases primárias (γ e δ). Os autores definiram a 

espessura de camada nitretada para cada fase de acordo com o critério da norma 

DIN 50190-3 (1979), onde se define a profundidade de endurecimento como a 

distância da superfície onde a dureza é 50HV maior que a do substrato. Assim, os 

autores (PINEDO et al., 2013) verificaram que além da maior espessura de camada 

aparente (revelada por metalografia, Figura 5 (a)) a profundidade de endurecimento 

para a ferrita também fora maior (13 µm para γ e 24 µm para δ, Tabela 4). 

 

Figura 7 – Perfis de microdureza ao longo de grãos ferríticos (δ) e austeníticos (γ) do aço AISI 
F51 (S31803) nitretado por plasma a 400 °C por 20 horas. São plotadas, adicionalmente, linhas 

para a determinação da profundidade de endurecimento conforme DIN 50190-3 (1979). 
 

 
Fonte: Adaptado de Pinedo et al. (2013). 
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 Autores que avaliaram individualmente a dureza da camada formada sobre 

cada fase precursora dos AID nitretados (ALPHONSA et al., 2015; TSCHIPTSCHIN 

et al., 2017; PINEDO et al., 2013) reportaram maiores durezas sobre a fase δ em 

relação à fase γ (Figura 7, Tabela 4). Pinedo et al. (2013) reportaram microdurezas 

de topo de até 1350 HV0,01, Tschiptschin et al. (2017), 1510 HV0,01 sobre δ e 1360 

HV0,01 sobre γ e Alphonsa et al. (2015), reportaram 400 HV0,01 sobre δ e 

580 HV0,01 sobre γ. Todos esses resultados demonstram a capacidade de 

endurecimento pela introdução de N. Os menores valores reportados de Alphonsa et 

al. (2015) podem ser justificados pela menor espessura da camada obtida (Figura 5 

(a) e (b)), o que resulta em uma menor capacidade de carregamento da superfície. 

 A Figura 8 apresenta os resultados de microdureza obtidos por Blawert et al. 

(1996) para um aço AISI 318 (S31803) nitretado por PIII em diversas condições (a), 

e os obtidos por Kliauga e Pohl (1998) para um AID X2CrNiMoN 22-5-3 (S31803) NP 

à 350 °C por 40h e à 400 °C por 26 h (b). Verifica-se desses resultados que a dureza 

da superfície aumenta para maiores tempos e temperaturas de tratamento, e 

também permanece mais elevada para maiores cargas de indentação. Desta forma, 

constata-se que a capacidade de carregamento das superfícies aumenta com o 

aumento da espessura da camada, diminuindo o efeito do substrato (mais macio) no 

valor medido da dureza. Os resultados de Alphonsa et al. (2015) e Chiu et al. (2010) 

também indicam aumento da dureza da superfície, para uma mesma carga, em 

função do aumento da temperatura e do tempo de tratamento, respectivamente. 

 

Figura 8 - Microdureza da superfície nitretada em da função da carga aplicada para aços 
duplex X2CrNiMoN 22-5-3 (S31803): (a) nitretado por PIII e (b) nitretado por plasma DC. 

 

 
Fonte: (a) Adaptado de Blawert et al.(1996) e (b) Kliauga e Pohl (1998). 



Capítulo 2 Fundamentação Teórica 55 
 

 

Rugosidade: A rugosidade das superfícies nitretadas em baixas temperaturas sobre 

aços inoxidáveis, para os trabalhos investigados nesta pesquisa (BLAWERT et al., 

1996; LARISCH et al., 1999; CHIU et al., 2014; ALPHONSA et al., 2015), tem sido 

avaliada através do parâmetro de rugosidade Ra (média aritmética das asperezas 

em torno da linha média). Já Cisquini et al. (2019) utilizaram reconstruções 

tridimensionais topográficas para apresentar as alterações nas asperezas das 

superfícies investigadas em um AIA AISI 304, proporcionando maior detalhamento 

do estado topográfico da superfície.  

 Blawert et al. (1996) reportou aumento da rugosidade (Ra) em função do 

aumento da temperatura (200, 400 e 500 °C) e do tempo de nitretação (1, 3 e 7h) 

por plasma por PIII em AID e AIA. Ademais, os autores observaram que o AID 

apresentou maior alteração de rugosidade em relação ao AIA, ao que foi atribuído 

ao bombardeamento iônico diferencial entre as duas fases. Alphonsa et al. (2015) 

utilizaram do mesmo argumento para justificar o aumento da rugosidade com a 

variação da temperatura entre 350 e 400 °C, no entanto para temperaturas entre 450 

e 500 °C propuseram que a precipitação de nitretos também estaria contribuindo 

para o aumento da rugosidade. 

 A Tabela 5 apresenta o efeito dos parâmetros tempo e temperatura sobre a 

rugosidade de duas ligas inoxidáveis diferentes, nitretadas por plasma em processo 

DC sob as mesmas condições de tratamento (LARISCH et al., 1999). Verifica-se que 

a rugosidade da liga ferrítica (X6Cr17) varia mais em relação à liga austenítica 

(X5CrNi1810) para as mesmas condições de tratamento e acabamento superficial 

inicial, sugerindo que a fase ferrítica apresenta uma taxa de sputtering maior em 

relação à austenítica. O que está bem relacionado com os resultados de Blawert et 

al. (1996), onde o aço duplex apresentou maior variação da rugosidade em relação 

ao austenítico. 

 Em uma última análise dos resultados da literatura, verificou-se que as 

modificações de rugosidade (Ra) só puderam ser observadas para superfícies com 

Ra na ordem de 10-2 µm. Chiu et al. (2010) nitretaram amostras de AIA lixadas com 

grão 1200, resultando em Ra de 0,32 µm, após nitretação entre 420 e 450 °C com 

tempos de até 25 h as superfícies praticamente mantiveram o mesmo Ra. Resultado 
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similar também é observado para a liga AIA (X8CrNiTi1810) avaliada por Larisch et 

al. (1999), Tabela 5, para a qual o Ra era maior no estado não tratado. 

 

Tabela 5 - Valores de rugosidade Ra (µm) para condições nitretadas por plasma e não tratadas 
para diferentes ligas austeníticas. 

 

Temp. (°C) 
/Tempo (h) 

X6Cr17 
(Ferrítico) 

X5CrNi1810 
(Austenítico) 

X8CrNiTi1810 
(Austenítico) 

Não Tratado 0,012 0,02 0,17 
300 / 60 0,18 0,06 0,23 
350 / 26 0,23 0,11 0,21 
350 / 40 0,4 0,16 0,2 
500 / 20 0,64 0,61 0,87 

Fonte: Adaptado de Larisch et al. (1999). 

 

 
2.3 TRIBOCORROSÃO 

 Tribocorrosão pode ser descrita como o fenômeno de degradação do material 

devido à ação química / eletroquímica e mecânica em um sistema tribológico de 

contato (LANDOLT e MISCHLER, 2011). Embora sucinta, essa definição engloba os 

diversos aspectos deste fenômeno, como aqueles decorrentes da interação com o 

meio oxidativo/corrosivo e do contato mecânico entre dois ou mais corpos em 

movimento relativo.  

 Em relação à mecânica do fenômeno, a tribocorrosão pode ocorrer devido à 

colisões com partículas (fluídas ou sólidas), rolamento, fretting e sob deslizamento 

em um meio corrosivo/oxidativo (LANDOLT e MISCHLER, 2011). O contato 

deslizante entre dois ou três corpos pode ocorrer em diversas situações, a exemplo 

das aplicações dos AIDs (seção 2.1.5, p.42) pode-se citar: o contato na conexão de 

segmentos tubulares dos risers, no mecanismo de abertura e fechamento de 

válvulas (componente vedante e corpo da válvula) e em elementos mecânicos  de 

bombas e compressores. Importante ressaltar que partículas provenientes da 

degradação do material e/ou do fluído de processo, como o petróleo sem refino e 

contaminado com particulados, podem participar do processo de degradação por 

tribocorrosão. 
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 Contatos deslizantes e várias técnicas eletroquímicas in situ têm sido utilizadas 

para investigar a tribocorrosão de aços inoxidáveis e outros materiais passivos em 

meios aquosos condutivos (LANDOLT et al., 2001; MISCHLER, 2008). Nestes 

casos, ocorre o dano mecânico à camada passiva por um contra corpo que expõe o 

metal ativo (sem a proteção de uma camada passiva) ao meio corrosivo, o que 

promove sua dissolução acelerada até que uma nova camada passiva seja 

regenerada (DIOMIDIS et al., 2009). 

 Uma visão geral dos fatores influentes na tribocorrosão de metais passiváveis 

imersos num meio aquoso e em um sistema deslizante pode ser ilustrado pela 

Figura 9, elaborada com base nos trabalhos de Landolt et al. (2001) e Diomidis et al. 

(2009). Nesta figura os fatores relevantes são agrupados em quatro categorias, 

materiais, meio, eletroquímica e mecânico/operacional. Esses fatores são 

interdependentes e caracterizam o sistema tribocorrossivo (LANDOLT et al., 2001). 

 

Figura 9 - Fatores influentes na tribocorrosão de materiais passiváveis em contatos 
deslizantes. 

 

 
Fonte: Adaptado de Landolt et al. (2001) e Diomidis et al. (2009). 
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 Na categoria “Mecânico/Operacional” estão listados fatores determinantes para 

o estado de tensões no material avaliado, também para a cinemática e dinâmica da 

solicitação mecânica entre os corpos envolvidos. Na categoria “Meio”, apresenta-se 

fatores que caracterizam o meio onde ocorrerá a tribocorrosão e, conhecidos os 

corpos envolvidos (corpo e contracorpo), definirão a agressividade corrosiva do 

meio. Em “Materiais”, encontram-se as propriedades mecânicas e químicas dos 

materiais em contato, microestrutura e também fatores relacionados ao estado da 

superfície (ex. rugosidade e reatividade). Por fim, em “Eletroquímica” são 

apresentados fatores relacionados ao caráter eletroquímico da corrosão e da 

resposta do material à degradação promovida pelo meio, intensificado pelo desgaste 

mecânico (dissolução, crescimento do filme passivo). Ao apresentar as categorias e 

os fatores, é notável a correlação que possuem entre si, logo é impossível avaliar a 

resistência à tribocorrosão de um determinado material sem considerar 

integralmente o tribosistema e sem ter controle sobre as variáveis mecânicas, 

químicas e eletroquímicas deste sistema (LANDOLT et al., 2001; MISHCLER, 2008). 

 

2.3.1 Abordagens e Técnicas de Eletroquímicas para Avaliação da Tribocorrosão em 

Materiais Passivos 

 Uma primeira abordagem, e talvez a mais conhecida, seja a sinérgica 

introduzida no final dos anos 1990 pelo grupo US Bureau of Mines (WATSON et al., 

1995; LANDOLT e MISCHLER, 2011) e posteriormente regulamentada em 1993 

através da ASTM G119-93. Nesta abordagem, considera-se que a taxa de perda de 

material total por tribocorrosão (T) é dada pela Eq. 2. Nesta equação, T é dado pela 

soma da taxa de perda de material devido somente ao desgaste mecânico (W0), da 

taxa de corrosão eletroquímica na ausência de desgaste mecânico (C0) e do termo 

sinérgico (S). Onde o termo sinérgico, refere-se ao efeito incremental da taxa de 

perda de material pela ação combinada do desgaste mecânico e da corrosão. 

 

𝑇𝑇 = 𝐶𝐶0 + 𝑊𝑊0 + 𝑆𝑆 Eq. 2 
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 Devido aos métodos empregados para obter as parcelas de referência (C0, 

W0), isolando o desgaste da corrosão e a corrosão do desgaste, mas não o termo 

sinérgico (S), essa abordagem recebeu diversas críticas por Mischler (2008) e 

Diomidis et al. (2009). Para isolar o desgaste, essa abordagem propõe a polarização 

catódica (1 V em relação ao potencial de circuito aberto) do material para inibir a 

corrosão.  

 A polarização catódica, no entanto, promove atração de íons H+, o que pode 

induzir a fragilização por hidrogênio e também promover a evolução de H2 sobre a 

superfície do material desgastado, podendo alterar as características do contato e 

do mecanismo de desgaste. Estudos de Ningshen et al. (2006) para o AIA tipo 316L 

com nitrogênio, também de Akonko et al. (2005) para o AIA tipo 304 reportam 

diferenças significativas no volume desgastado em função do potencial catódico 

aplicado. Rosa (2018), alternativamente à polarização catódica, conduziu ensaios de 

desgaste microabrasivo de esfera livre (esfera de zircônia) em atmosfera de N2 (99% 

mín. avaliada por espectrometria óptica) e solução abrasiva desaerada preparada 

com água de tipo 1 para inibir a corrosão e abrasivos de Al2O3 de 9 µm.  

 Outro fator de grande impacto, criticado pelos autores Mischler (2008) e 

Diomidis et al. (2009), é que essa abordagem necessita de referências de perda de 

material pelos fenômenos isolados de desgaste (por meio de polarização catódica) e 

corrosão (sem dano mecânico) e por não considerar os efeitos da presença e 

regeneração do filme passivo nas regiões desgastadas e, portanto, é inadequada 

para avaliar o desempenho de metais passiváveis como os aços inoxidáveis.  

 Uma segunda abordagem, chamada de mecânica (pela superposição de 

efeitos), seria a proposta primeiramente por Uhlig em 1954 para condições de 

tribocorrosão sob fretting (UHLIG, 1954 apud MISCHLER, 2008). Nesta abordagem 

considera-se que o volume total de material perdido sob tribocorrosão (Vtot) seria 

simplesmente dada por duas parcelas conforme Eq. 3: 

 

𝑉𝑉𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 = 𝑉𝑉𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚ℎ + 𝑉𝑉𝑐𝑐ℎ𝑒𝑒𝑒𝑒 Eq. 3 
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 A primeira parcela representa o volume perdido devido ao desgaste mecânico 

(Vmech), onde há a formação de detritos devido ao deslizamento do contracorpo. A 

segunda parcela, Vchem, representa o volume de material perdido por dissolução 

anódica acelerada após o dano mecânico do contracorpo, até que se forme uma 

nova camada passiva na superfície. Vchem pode ser obtido das Leis da Faraday para 

reações eletroquímicas, onde a massa corroída de um eletrodo pode ser relacionada 

à carga elétrica total trocada em reações eletroquímicas estequiométricas 

(MISCHLER, 2008; LANDOLT et al., 2001; KELLY et al., 2002). A carga elétrica total 

trocada é obtida pela integração da corrente anódica ao longo do tempo decorrido 

em testes potenciostáticos (MISCHLER, 2008; LANDOLT et al., 2001).  

 No entanto em testes envolvendo polarização do eletrodo (peça avaliada), ao 

aplicar diferentes potenciais anódicos, diferentes mecanismos de desgaste mecânico 

podem ser observados dependendo do tribosistema investigado e em função do 

estado eletroquímico (MISCHLER, 2008, LANDOLT et al. 2001). A Figura 10 

apresenta duas micrografias (JEMMELY, 1997 apud LANDOLT et al., 2001) de duas 

pistas de deslizamento em um aço inoxidável imerso em H2SO4 e polarizado 

anodicamente. A Figura 10 (a) apresenta micrografias por MEV da pista de 

tribocorrosão em que o material foi polarizado em um potencial baixo dentro da 

região passiva (-0,5 V versus eletrodo Hg/HgSO4 saturado - SME) e a Figura 10 (b) 

apresenta para o material polarizado em um potencial elevado também na região 

passiva (0,5 V versus SME). 

 Verifica-se que para o potencial menor (Figura 10 (a)) não há partículas de 

desgaste (debris), já para o maior potencial (Figura 10 (b)), verifica-se a presença de 

debris dentro e fora da pista. Potenciais passivos mais elevados podem favorecer a 

formação da camada passiva em torno dos debris diminuindo sua dissolução no 

eletrólito, ou podem favorecer o crescimento da camada de óxido sobre a superfície, 

a qual é quebrada pelo deslizamento do contracorpo (LANDOLT et al., 2001). 

Evidentemente, a presença desses debris na pista de deslizamento podem alterar o 

contato e modificar a forma de desgaste por atuação do terceiro corpo (MISCHLER, 

2008, LANDOLT et al., 2001). 
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Figura 10 – Micrografias por MEV de pistas de deslizamento em um aço AISI 430 imerso em 
solução de H2SO4 polarizado anodicamente em potencial baixo (a) e elevado (b), ambos dentro 

da região passiva do material. Detalhe para a formação de debris conforme o aumento do 
potencial de polarização.  

 

 
Fonte: JEMMELY, 1997 apud LANDOLT et al., 2001.  

 

 Uma abordagem mais recente instiga o uso de técnicas que não requerem 

polarizações significativas da superfície ensaiada, e também a consideração da 

formação do terceiro corpo (debris) na interpretação dos resultados (LANDOLT et 

al., 2001; PONTHIAUX et al., 2004; LANDOLT et al., 2004; MISCHLER, 2008; 

DIOMIDIS et al., 2009). Esta nova abordagem culminou em uma nova normatização 

para avaliação de tribocorrosão em materiais passivos elaborada pela AENOR 

(Asociación Española de Normalización y Certificación), a UNE 112086 de 2016. 

 Entre as técnicas eletroquímicas aplicadas no estudo de tribocorrosão onde os 

potenciais empregados são próximos ao potencial de circuito aberto, pode-se citar: o 

monitoramento de ruído eletroquímico (do inglês - electrochemical noise), o 

monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP), a espectrometria de 

impedância eletroquímica (EIS) (MISCHLER, 2008; PONTHIAUX et al., 2004) e a 

resistência à polarização linear (RPL) (SOUZA, 2020). Essas técnicas tem em 
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comum a execução do ensaio em potenciais próximos aos encontrados em 

condições de serviço. A polarização quando aplicada não ultrapassa ± 50 mV vs Eocp 

(ASTM G59-97, 2014; UNE 112086, 2016; KELLY et al., 2002). 

 Um metal em processo de corrosão num eletrólito assume um potencial 

característico dependente do material, meio e tempo, conhecido como potencial de 

circuito aberto (Eocp) (KELLY et al., 2002). Este potencial pode ser monitorado 

utilizando um eletrodo de referência ao longo do tempo, no que consiste a técnica de 

OCP. Em tribocorrosão, num sistema deslizante, Eocp dependerá de toda a superfície 

exposta ao meio agressivo, formada por duas regiões disitintas: a pista de 

deslizamento e a área vizinha exposta ao eletrólito. Cada uma dessas regiões 

assume Eocp diferente daquele quando isolada eletricamente, resultando em um 

potencial misto mensurado pelo eletrodo de referência (CELIS et al., 2006).  

 Ponthiaux et al. (2004) propuseram que o valor do potencial de circuito aberto 

em tribocorrosão depende: dos potenciais individuais das regiões sob deslizamento 

e sem deslizamento; da relação entre estas áreas; da posição relativa entre estas 

áreas; e dos mecanismos e cinética das reações eletroquímicas em ambas as áreas. 

Ainda, segundo os autores, metais passivos (e.g. AISI 316 em 0,5M H2SO4) são 

muito mais susceptíveis a variações no Eocp do que metais que não passivam (e.g. 

Fe-31%Ni em 0,5M H2SO4). 

 A Figura 11 apresenta dois resultados de Ponthiaux et al. (2004) para um aço 

AISI 316 imerso em 0,5M de H2SO4 e sob deslizamento unidirecional contra 

Corundum2. Na Figura 11 (a), identifica-se quatro regiões na curva de variação do 

Eocp em função do tempo: (1 e 2) logo após imersão, (3) durante o deslizamento e 

(4) após o deslizamento. O aumento do valor de Eocp entre a região (1) e (2) 

evidencia o crescimento de uma película passiva na superfície do material, indicando 

uma menor tendência à dissolução anódica (estado passivo). Quando o contracorpo 

entra em contato com a superfície, o OCP diminui até um potencial próximo ao 

estado logo após a imersão (ativo). Após a interrupção do deslizamento o Eocp 

aumenta até o potencial em (4), próximo ao da região (2), sugerindo repassivação da 

pista de deslizamento. 

                                            
2 Corundum: designação utilizada para materiais cerâmicos óxidos do tipo M2O3, onde M representa os cátions metálicos (ex. 
Al, Fe, Ti, V). A alumina (Al2O3) é o Corundum mais conhecido e usualmente é o componente majoritário para outras cerâmicas 
do mesmo tipo (LAFEMINA, 1996). 
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Figura 11 - Variação do potencial de circuito aberto (Eocp) em função das variáveis de ensaio de 
tribocorrosão: aço AISI 316 contra Corundum em solução de 0,5 M de H2SO4. (a) influência do 
deslizamento (força normal de 10N) sobre o Eocp em rotação (400 rpm). (b) influência da força 

normal e rotação do eletrodo (velocidade de deslizamento) sobre o Eocp. 
 

 
Fonte: Adaptado de Ponthiaux et al. (2004). 

 

 Os autores (PONTHIAUX et al., 2004) enfatizaram a diferença do 

comportamento do Eocp com o início do deslizamento (2-3) e na interrupção do 

deslizamento (3-4). No primeiro (2-3), a taxa variação de Eocp é muito grande e 

ocorre devido à destruição da camada passiva. No segundo (3-4), verifica-se 

claramente que a taxa de variação de Eocp é menor que na transição (2-3), devido ao 

tempo necessário para formar uma nova camada passiva na pista de deslizamento. 

É possível observar também que a variação de Eocp entre 1e 2 e entre 3 e 4, são 

significativamente diferentes, sendo a taxa de variação maior no segundo caso. 

Sugerindo influência do par galvânico entre a pista de deslizamento e a vizinhança 

(área vizinha à pista exposta ao eletrólito), onde a vizinhança acelera a taxa de 

oxidação da pista de deslizamento atuando como uma grande área catódica, ou 

simplesmente uma maior velocidade de passivação em decorrência da menor área 

sem o filme passivo (pista de deslizamento) (PONTHIAUX et al., 2004). 

 Na Figura 11 (b), pode-se verificar a sensibilidade do valor do Eocp em função 

das variáveis de ensaio: força normal e a velocidade de deslizamento (rotação do 

eletrodo de trabalho). Segundo Ponthiaux et al. (2004), o valor de Eocp diminui em 

função da força normal devido a maior área de contato e, portanto, maior área 

despassivada. Em relação à velocidade de deslizamento, ou analogamente em 

relação à frequência de contato, os autores atribuíram à redução do valor de Eocp 
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com a maior relação área despassivada/área passiva. Ou seja, quanto maior a 

velocidade de deslizamento, maior a frequência de contato, menor é o tempo 

disponível para a repassivação, menor é a área repassivada, consequentemente, 

menor é o Eocp. 

 A técnica EIS tem sido utilizada em tribocorrosão no intuído de obter uma 

análise mais aprofundada em relação à cinética das reações, indiretamente 

observável pelas taxas de variação de Eocp como já discutido, e também em relação 

aos mecanismos da corrosão (PONTHIAUX et al., 2004, DIOMIDIS et al., 2009; 

MISCHLER, 2008; MISCHLER e LANDOLT, 2011; MUÑOZ e JULIÁN, 2010; 

ORTEGA et al., 2018). 

 Uma das análises possíveis dos resultados de EIS para corrosão e 

tribocorrosão é através do modelamento por circuitos elétricos equivalentes (CEQ) 

(KELLY et al., 2002; DIOMIDIS et al., 2009; MANSFELD et al., 1993; UNE 112086, 

2016). Embora existam diversos CEQs para modelar os resultados de EIS, 

recomenda-se que estes sejam os mais simples possíveis para representar os 

espectros de impedância obtidos experimentalmente (KELLY et al., 2002).  

 Um dos possíveis CEQs para modelar sistemas eletroquímicos em materiais 

passivos e não passivos sob desgaste simultâneo é apresentado na Figura 12. O 

elemento de fase constante (CPE) é utilizado para modelar a capacitância da dupla 

camada eletroquímica, formada na interface metal/solução. CPE é um elemento com 

características de um capacitor imperfeito, de modo que o deslocamento de fase 

entre o sinal de tensão e de corrente desvia do ideal (π/2). O resistor (Rps, Ract, 

Rpass) representa a resistência à troca de carga durante a dissolução/oxidação do 

metal, resultando na movimentação de elétrons entre o cátodo e o ânodo e dos íons 

na solução. Adicionalmente o resistor também é utilizado na representação da 

resistência do eletrólito (Rs) entre o eletrodo de referência e a superfície do metal 

que está corroendo (KELLY et al., 2002; MANSFELD et al., 1993). 

 O circuito apresentado na Figura 12, baseado circuito de Randles, é sugerido 

para materiais passivos sob condições de deslizamento e sem deslizamento. Na 

condição de deslizamento, o resistor (Rps) é interpretado como uma associação em 

paralelo de dois outros resistores, Ract e Rpass, que representam a resistência à 

transferência de carga da superfície sob deslizamento (região ativa) e da área 
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vizinha (região passiva), respectivamente. Este circuito foi sugerido no protocolo 

proposto por Diomidis et al. (2009) e também na norma UNE 112086 (2016). Este 

CEQ foi utilizado também no trabalho de Ortega et al. (2008) para aços baixa liga 

imersos em água de mar sintética, ou seja, situação onde o metal não passiva. 

Neste caso, os autores (Ortega et al., 2008) não consideraram a associação em 

paralelo (Ract//Rpass), sob a hipótese de que toda a superfície do material se 

encontrava no estado ativo. 

 

Figura 12 – Circuito elétrico equivalente utilizado para a interpretação dos resultados de EIS 
sob condições de tribocorrosão em materiais passivos e não passivos. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

Nos trabalhos de Ortega et al. (2008), Muñoz e Julián (2010) e como sugerido 

no protocolo proposto por Diomidis et al. (2009) e na norma UNE 112086 (2016), os 

espectros e diagramas de impedância são utilizados para determinar a resistência a 

polarização (Rp) das superfícies sob e sem deslizamento, a qual pode ser 

relacionada com a corrente associada a transferência de carga (taxa 

dissolução/oxidação da superfície) através da equação de Stern-Geary (KELLY et 

al., 2002). 

 A Figura 13 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos por Ponthiaux et al. 

(2004) para um aço AISI 316 imerso em H2SO4 em quatro estados diferentes, 

conforme anteriormente exposto para a Figura 11. 
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Figura 13 - Diagramas de Nyquist tomados em potencial de circuito aberto conforme os 
estados indicados na Figura 11. Estado (1) logo após imersão do eletrodo de trabalho. Estado 
(2), superfície passivada. Estado (3), superfície durante deslizamento do contracorpo. Estado 

(4), superfície após o deslizamento e estabilização do potencial de eletrodo. 
 

 
Fonte: Adaptado de Ponthiaux et al., 2004. 

 

 Verifica-se da Figura 13 (a) que para um estado ativo, (1) início da imersão e 

(3) sob deslizamento, a resistência à polarização (Rp) é significativamente diferente 

(observada pelo diâmetro dos semi-círculos), embora os potenciais de OCP fossem 

muito similares (Figura 11). Demonstrando a sensibilidade da técnica em relação à 

cinética da transferência de carga. Já na Figura 13 (b) é possível verificar dois 

estados “passivos” diferentes, (2) e (4), antes e após o dano mecânico. Os autores 

(PONTHIAUX et al., 2004) observaram que o estado eletroquímico da superfície não 

era o mesmo do ponto de vista cinético (Rp diferentes), embora o potencial de OCP 

fossem similares (Figura 11) . Sendo que a Rp após o deslizamento é muito menor 

que no estado passivo sem dano mecânico. Indicando que o estado eletroquímico 

após o dano não deve possuir as mesmas características eletroquímicas do estado 

passivo inicial (PONTHIAUX et al., 2004). 

 Ainda sobre os resultados da Figura 13, um fato não mencionado no trabalho 

dos autores (PONTHIAUX et al., 2004) é de que, embora a Rp da superfície após 

dano mecânico (4) seja menor em relação ao estado passivo inicial (2), ela ainda é 

maior em 2 ordens de grandeza em relação aos estados ativos (1 e 3), 

caracterizando, portanto, um estado intermediário. Da Figura 11, verifica-se que os 

tempos de passivação (10 ks) e repassivação (~1ks após o deslizamento) são muito 

diferentes e, portanto, não deveriam apresentar o mesmo estado eletroquímico. 
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 Alternativamente aos ensaios de EIS, Souza (2020) propôs a substituição pelo 

uso da técnica de resistência à polarização linear (RPL) para a determinação do 

comportamento de corrosão em ensaios de tribocorrosão baseado no trabalho de 

Diomidis et al. (2009) e na Norma UNE112086 (2016). 

 O uso da técnica RPL em substituição à EIS apresenta vantagem. A técnica de 

EIS é conduzida no domínio da frequência e usualmente envolve varreduras entre 

106 Hz e 10-2/10-4 Hz (KELLY et al., 2002), o que demanda tempo de ensaios 

superiores à 30 minutos, conforme indicado nos procedimentos delineados na norma 

UNE 112086 (2016). Já na técnica RPL a velocidade de ensaio está atrelada à 

velocidade de varredura e os sobrepotenciais aplicados em torno do Eocp. 

Considerando a velocidade de varredura de 1 mV/s, típica de ensaios de polarização 

(SOUZA, 2020; CALABOKIS, 2020; BORGIOLI et al., 2018; LI et al., 2018; CHIU et 

al., 2010), e sobrepotencial de ± 30 mV vs Eocp, o tempo de ensaio seria reduzido a 

um minuto. Com essa redução de tempo, diversas varreduras RPL podem ser 

realizadas para uma única varredura EIS, permitindo o acompanhar a evolução da 

resistência à polarização ao longo do ensaio de tribocorrosão. 

 Souza (2020) aplicou a técnica RPL no estudo de tribocorrosão do AIF 

AISI 409 (S40900) com e sem o tratamento de SHTPN (tratamento térmico de 

solubilização após nitretação por plasma) em meio de 0,5 M de NaCl. O tratamento 

SHTPN permitiu a obtenção de martensita de nitrogênio sobre o AIF. Os resultados 

para a condição não tratada indicaram que a resistência à polarização sem 

deslizamento foi duas ordens de grandeza maior daquela sob deslizamento, 

apontando a intensificação da corrosão em condições de tribocorrosão. Análogo ao 

observado na Figura 13. Diferença similar foi observada, para superfície martensítica 

(com N) revenida a 250 °C. Já para a martensita de N revenida a 650 °C, a 

resistência à polarização não sofreu alterações significativas sob deslizamento em 

decorrência do alto grau de sensitização por precipitação de CrN e, portanto, da 

redução do efeito de passivação nesta superfície (SOUZA, 2020). 

 Uma análise quantitativa das perdas por tribocorrosão para materiais passivos 

que utiliza dos resultados de resistência à polarização foi introduzida por Diomidis et 

al. (2009 e 2010), a qual foi adotada na padronização do procedimento experimental 

pela norma UNE 112086 (2016). De maneira similar ao realizado por Souza (2020), 
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esta metodologia foi utilizada para a análise quantitativa da tribocorrosão de AID 

nitretados por plasma em baixas temperaturas e será descrita com maiores detalhes 

na seção “Materiais e Métodos”. 

 Do exposto acerca das abordagens e técnicas empregadas para avaliação da 

tribocorrosão ao longo deste tópico, verifica-se que os mecanismos de corrosão e 

desgaste devem ser avaliados de forma simultânea para o entendimento do 

fenômeno de tribocorrosão. Observa-se também que o potencial de eletrodo imposto 

em algumas técnicas eletroquímicas, afeta não só o estado químico da superfície, 

como também altera o comportamento mecânico do desgaste (fragilização por H2). 

Técnicas eletroquímicas executadas em potencial de circuito aberto, como o OCP, 

EIS e RPL, são ferramentas úteis no monitoramento in situ da tribocorrosão, 

provendo informações acerca do estado eletroquímico e também relacionadas à 

cinética das reações (ex. Rp). O emprego destas técnicas possibilita também uma 

análise quantitativa sob o protocolo proposto por Diomidis et al. (2009) e da norma 

UNE 112086 (2016). Embora ainda haja limitações e simplificações no modelo 

proposto, este permite uma discussão relevante acerca do fenômeno da 

tribocorrosão.  

 

2.3.2 Tribocorrosão de Aços Duplex Nitretados em Baixas Temperaturas 

 Combinar resistência à corrosão e ao desgaste é um objetivo comum de 

diversos trabalhos que estudam a nitretação em baixas temperaturas de aços 

inoxidáveis duplex, o que tem relação com a aplicação em campo destes materiais 

(seção 2.1.5, p.42). Dos trabalhos investigados neste trabalho que avaliaram AIDs 

nitretados por plasma, verificou-se que diversos investigaram separadamente a 

resistência à corrosão e ao desgaste sob deslizamento (BLAWERT et al., 1996; 

KLIAUGA e POHL, 1998; NAGATSUKA et al., 2010; CHIU et al., 2010;), e em menor 

número incluíram uma condição experimental onde o desgaste mecânico ocorrera 

em meio agressivo (ex. 3,5% NaCl) (LI et al., 2014; LI et al., 2018). No entanto, 

nenhum dos trabalhos citados, empregou técnicas eletroquímicas simultâneas ao 

ensaio de tribocorrosão para investigar as camadas nitretadas formadas em AID. 
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 Li et al. (2014) avaliaram o desempenho sob tribocorrosão do AID UNS S32750 

em solução de 3,5% NaCl nitretado por plasma em diferentes temperaturas 

(parâmetros de tratamento, Tabela 4) e compararam com o material sem tratamento. 

O teste de tribocorrosão foi conduzido em teste recíproco, num contato esfera (WC-

Co de ∅12 mm) contra plano e força normal (Fn) de 70N. Outro teste de foi 

executado sem a solução de NaCl (ao ar) para avaliar o desgaste na ausência do 

meio corrosivo. Os resultados dos autores indicaram, para o ensaio de desgaste 

(exposição ao ar), redução da área da pista de deslizamento com o aumento da 

temperatura de tratamento (400, 420, 450 e 480 °C). Comportamento estes 

atribuídos ao aumento da espessura (5 a 27 µm) e microdureza (300 à 1800 HV0,1) 

da camada nitretada. Entretanto, em meio de NaCl, o comportamento foi totalmente 

diferente: as condições nitretadas em baixas temperaturas (400 e 420 ºC por 10h) 

exibiram menor perda por desgaste, enquanto as amostras nitretadas à 450 e 

480 °C exibiram perdas iguais, ou até mesmo superiores ao material não tratado. Os 

autores justificaram tal comportamento devido à precipitação intensa de CrN nas 

camadas nitretadas à 450 e 480 °C, como observado nos resultados de DRX, 

associado à piora na resistência à corrosão. 

 Li et al. (2014) avaliaram a resistência a corrosão por polarização anódica em 

solução de 3,5% de NaCl, para as mesmas condições estudadas por desgaste a 

seco e por tribocorrosão. Os autores reportaram piora significativa da resistência à 

corrosão devido ao aumento das correntes anódicas e ausência de região passiva 

para as condições nitretadas em temperaturas superiores à 400 °C. A curva anódica 

para a condição nitretada à 400 °C não diferiu muito daquela para a amostra não 

tratada (LI et al., 2014). Já as correntes anódicas reportadas para a condição 

nitretada a 420 °C são muito próximas as condições nitretadas à 450 e 480 ºC, 

embora a quantidade de CrN não fosse detectável por DRX na configuração θ-2θ. 

Assim, verifica-se que o ensaio de polarização, isoladamente, não contribuiu para 

explicar o bom desempenho sob tribocorrosão da condição nitretada a 420 °C. 

 Similarmente ao procedimento experimental para a avaliação da tribocorrosão 

e desgaste, descrito anteriormente, Li et al. (2018) avaliaram o efeito da temperatura 

de nitretação por plasma do AID LDX 2404 (UNS S82441) (parâmetros de 

tratamento, Tabela 4). Os autores reportaram comportamentos análogos para o 
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volume perdido, sob tribocorrosão e desgaste, em função da temperatura de 

tratamento (390, 420, 450 e 480 °C), espessura de camada, dureza e formação de 

nitretos. Foi reportado também que a condição nitretada a 390 °C exibiu o volume 

perdido uma ordem de grandeza menor que a condição sem tratamento sob 

desgaste (ao ar), quando Fn era de 30 N. Quando Fn foi elevada a 70 N, o volume 

perdido sob desgaste e tribocorrosão da condição nitretada foi o mesmo da condição 

não tratada (mesma ordem de grandeza). Sugerindo, portanto, que a carga aplicada 

foi excessiva deformando significativamente a camada e o substrato e dificultando a 

diferenciação do volume perdido das duas condições. 

 De fato para contato avaliado pelos autores (Li et al., 2018), para uma carga de 

70 N desconsiderando a existência de uma camada nitretada, a pressão máxima de 

Hertz (PHz) é ~2,6 GPa e a tensão máxima de cisalhamento (τmax) é ~830 MPa 

localizada à 54 µm da superfície. Conduzindo, dessa forma, ao escoamento 

localizado do substrato (AIDs - σesc0,2 ~400 – 450 MPa, Tabela 2). Uma vez que as 

camadas típicas são da ordem de 5 µm para temperaturas inferiores à 420 °C e 

tempos de até 10 h em AIDs. Dong (2010) em seu artigo de revisão sobre fase-S 

também alertou para a baixa capacidade de carregamento das camadas formadas 

devido às pequenas espessuras obtidas, favorecendo que as tensões máximas de 

Hertz estejam localizadas no substrato dúctil.  

 Blawert et al. (1996) investigaram a resistência ao desgaste (ao ar), em um 

sistema esfera (rubi de ∅ 6 mm) contra disco, de AID e AIA nitretados por PIII. Neste 

trabalho as condições de carregamento foram: Fn de 5N, PHz ~ 1,3 GPa e τmax ~ 

400 MPa à 21 µm da superfície. Os autores reportaram que as profundidades das 

pistas desgastadas eram resultado da deformação plástica do substrato com a 

camada acompanhando a deformação. Verificou-se também o aumento da 

espessura das camadas nitretadas nos aços mais dúcteis, AIAs, favoreceu o 

trincamento das camadas (ao longo dos contornos de grão) sob condições de 

deslizamento. Adicionalmente, os autores reportaram que a camada nitretada 

formada sobre o AID na temperatura de 400ºC e por 7h era mais resistente ao 

desgaste do que aquela formada sobre o AIA (mais dúctil) sob as mesmas 

condições de tratamento, resistindo até o maior número de ciclos estudado (5000) 

com uma velocidade de deslizamento de 50 mm/s. 
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 Kliagua et al. (1998) avaliaram o desgaste de AID nitretados por plasma à 

350 °C/40 h e 400 °C/20 h e não reportaram a presença de trincas após ensaios de 

desgaste não lubrificado, onde a pressão de contato era ~700 MPa (τmax 220 MPa). 

Por fim, Nagatsuka et al. (2010) também optaram por cargas menores para avaliar a 

resistência ao desgaste de camadas com espessuras inferiores à 5 µm. 

 Conforme Li et al. (2018), Chiu et al. (2010) e Blawert et al. (1996), para o caso 

de AID não tratados em condições de deslizamento contra corpos cerâmicos, a 

análise morfológica das pistas de deslizamento permitiu concluir que o mecanismo 

de desgaste predominante foi o adesivo, indiferente das cargas (5 N a 70 N) ou 

meios (Ar ou NaCl em potencial de circuito aberto) utilizados. Esta constatação se 

deve aos indícios de arrancamento de material, adesão de material no contracorpo e 

presença de muita deformação plástica na superfície de deslizamento. Dos trabalhos 

analisados, apenas Blawert et al. (1996) reportou um mecanismo diferente, sendo 

que neste caso foi constatada a formação de um óxido de coloração preta sobre a 

superfície do metal não tratado, o qual atuou como um terceiro corpo durante o 

deslizamento contra uma esfera de rubi.  

 A Figura 14 apresenta pistas de deslizamento sob tribocorrosão em 3,5% de 

NaCl (em potencial de circuito aberto) em um AID LDX 2404, (a) não tratado e (b) 

nitretado na temperatura de 420 °C por 10 h (Li et al., 2018). 

 Da Figura 14 (a), é possível verificar intensa deformação plástica no material 

não tratado, regiões onde o material foi arrancado/destacado sugerindo um desgaste 

preferencialmente adesivo. Já na Figura 14 (b), observa-se uma mudança drástica 

da forma de degradação: riscos estreitos no sentido de deslizamento da esfera estão 

mais destacados, indicando uma transição para o mecanismo de desgaste por 

abrasão. Observa-se também que os riscos de preparação da superfície (prévios ao 

deslizamento) são visíveis, indicando uma menor profundidade de desgaste e, 

consequentemente, melhora significativa da resistência à tribocorrosão. Regiões de 

contraste mais escuro sobre pista de deslizamento podem ser observadas para a 

condição nitretada, o que pode indicar a presença de um filme de óxidos, embora os 

autores (LI et al., 2018) não reportem esta evidência ou proponham a participação 

de um tribofilme na pista de deslizamento desta condição. 
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Figura 14 - Imagens de MEV de pistas de deslizamento para ensaio de tribocorrosão em 
solução de 3,5% NaCl sobre (a) aço duplex (LDX 2404) sem tratamento e (b) nitretado por 

plasma à 420 °C por 10h. Ensaio com movimento recíproco, carga de 70 N e esfera de 8 mm 
(WC-Co). Linhas segmentadas em (b) indicam a orientação dos riscos de preparação da 

superfície (prévios ao deslizamento). 
 

 
Fonte: Adaptado de Li et al., 2018. 

 

 Um último trabalho de importante menção neste trabalho é o de Sun e 

Haruman (2011), os quais conduziram ensaios de tribocorrosão (0,5M de NaCl) 

assistidos por técnicas eletroquímicas em AIA AISI 316L cementado por plasma à 

470 °C por 15h e sem tratamento. Segundo os autores, a cementação produziu uma 

camada livre de precipitados com espessura de 25 µm e dureza de topo de 900 HV. 

Os autores conduziram ensaios potenciostáticos em diferentes potenciais: catódico, 

em potencial de circuito aberto, e em três potenciais anódicos. Para o ensaio em 

potencial de circuito aberto os autores monitoraram o coeficiente de atrito (COF) e o 

OCP; nos demais ensaios monitoraram a corrente anódica/catódica e o COF. Ao 

final dos ensaios os autores também avaliaram o volume perdido sob tribocorrosão.  

 A Figura 15 apresenta os resultados de COF e Eocp para a condição não 

tratada e cementada em potencial de circuito aberto (a) e também do volume perdido 

em função do potencial aplicado durante o ensaio de tribocorrosão (b) (SUN e 

HARUMAN, 2011). Os autores reportaram o deslocamento catódico do potencial 

durante o deslizamento. Verificou-se também que o deslocamento fora maior para a 

condição não tratada, ao que os autores atribuíram a uma maior área danificada 

(remoção da camada passiva) para o material sem tratamento. Em relação ao COF, 
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verifica-se que ele é menor para a amostra cementada, o que pode estar associado 

a uma menor deformação plástica da pista de deslizamento. 

 

Figura 15 – (a) Variação do potencial de circuito aberto (Eocp) e do coeficiente de atrito (COF) 
em função do tempo durante ensaio de tribocorrosão em 0,5 NaCl em aço AISI 316L, não 

tratado e cementado por plasma à 470 °C. (b) Volume perdido da pista de deslizamento em 
função do potencial aplicado após ensaio de tribocorrosão.  

 

 
Fonte: Adaptado de Sun e Haruman (2011). 

 

 Na Figura 15 (b), pode-se verificar a influência do potencial aplicado no volume 

perdido. Os autores (SUN e HARUMAN, 2011) observaram que o material 

cementado apresentou menores perdas de volume, sendo que o aumento do 

potencial aplicado apresentou menor efeito na perda por tribocorrosão. Este 

resultado sugere uma menor contribuição da corrosão nas perdas por tribocorrosão. 

Já para a condição não tratada o aumento do potencial resultou em maiores perdas 

de volume. Verificou-se que essa maior perda ocorreu simultaneamente com o 

aparecimento de corrosão por pites. Estes resultados indicam que o aumento do 

potencial alterou o mecanismo de corrosão e intensificou o aumento da perda de 

volume. 

 Poucos resultados foram encontrados na literatura sobre tribocorrosão de AIDs 

nitretados em baixas temperaturas, especialmente aqueles associados ao emprego 

de técnicas eletroquímicas simultâneas. Apesar disso, os resultados apresentados 

nestas duas últimas secções tornam evidente que o uso de técnicas eletroquímicas 
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simultâneas à tribocorrosão constitui uma importante ferramenta para a interpretação 

do comportamento e desempenho dos aços inoxidáveis. Pôde-se observar que 

técnicas potenciostáticas (onde há imposição de potenciais anódicos/catódicos) 

podem alterar significativamente o comportamento sob tribocorrosão das condições 

tratadas e não tratadas (Figura 15 (b)). Já a técnica de RPL pode ser uma técnica 

alternativa para prover informações mais detalhadas em relação à cinética das 

reações eletroquímicas sem haver a necessidade de polarizações significativas em 

relação ao Eocp. 

 As pequenas camadas nitretadas obtidas sobre AIDs e também em AIAs 

apresentam elevadas durezas, porém são limitadas à poucos micrometros da 

superfície e são suportadas por substratos dúcteis. Portanto, ao avaliar tais camadas 

deve-se estar ciente de que possuem baixa capacidade de carregamento e que o 

substrato pode prover diferente suporte mecânico dependendo da deformação 

plástica induzida pelo contato.  
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 Nesta seção são apresentados: o material, procedimento experimental, e 

também as análises de caracterização microestrutural e de desempenho das 

condições de estudo. Para uma melhor compreensão dos métodos e análises 

escolhidos, retoma-se aos objetivos deste trabalho definindo a variável independente 

(a qual será modificada intencionalmente nos experimentos) e as variáveis respostas 

(respostas do objeto de estudo em função da modificação da variável independente). 

 A variável independente escolhida é a temperatura de nitretação a plasma, a 

qual assumirá os valores de 300, 350 e 400 °C. Uma vez que estas possibilitam 

obter diferentes níveis de supersaturação de nitrogênio nas superfícies tratadas e 

espessuras de camada nas superfícies tratadas dos AIDs. A introdução de nitrogênio 

em solução sólida não modifica somente a resistência à corrosão dos AIDs, como 

também promove o endurecimento da superfície. Portanto, a temperatura de 

tratamento afeta o desempenho em tribocorrosão. Entretanto, essas não são as 

únicas respostas à variação da temperatura de tratamento. 

 

Figura 16 – Variáveis independentes (controladas e fixas) e variáveis respostas desta 
pesquisa. As variáveis-resposta destacadas em vermelho serão investigadas. 

 

 
Fonte: Autoria própria 

 

 A Figura 16 ilustra as variáveis independentes: a controlada e as mantidas 

fixas. Também há uma lista parcial das variáveis respostas, as quais podem afetar a 

tribrocorrosão por meio da modificação da resistência à corrosão e/ou ao desgaste. 

As variáveis-resposta destacadas em vermelho foram escolhidas para análise neste 
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estudo. Respostas relativas à resistência à corrosão e à tribocorrosão em meio 

salino são apresentadas na descrição dos respectivos ensaios nesta seção, por 

dependerem de outros fatores que não só a temperatura de tratamento (material do 

contracorpo, carga de contato, concentração de Cl-, potencial do eletrodo, entre 

outros). 

 

3.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

 O procedimento experimental adotado pode ser resumido na forma de um 

fluxograma, conforme apresentado na Figura 17. Na primeira seção deste 

fluxograma, “Obtenção de Amostras”, é possível identificar as quatro condições de 

estudo: a condição não tratada, identificada como NT, mantida em condição de 

fornecimento (solubilizada); e as condições nitretadas por 4 horas nas temperaturas 

de 300, 350, e 400 °C, identificadas por N300, N350 e N400, respectivamente. 

 Na segunda seção do fluxograma, “Caracterização e Avaliação de 

Desempenho”, estão apresentadas as técnicas e os ensaios utilizados. É possível 

identificar as técnicas utilizadas para avaliar as seguintes variáveis respostas: 

Rugosidade (interferometria ótica); Fases presentes (difração de raios-X em ângulo 

rasante); Dureza (Microdureza de topo); Espessura de camada (Microscopia). 

O desempenho sob tribocorrosão foi avaliado por dois ensaios, Intermitente e 

Contínuo, nos quais o potencial de eletrodo e o coeficiente de atrito foram 

monitorados simultaneamente ao deslizamento do contracorpo. A técnica de 

resistência à polarização linear (RPL) foi empregada para avaliação da resistência à 

polarização das superfícies antes e durante o deslizamento contínuo. A 

interferometria ótica foi utilizada para mensurar o volume perdido nas pistas de 

deslizamento. A microscopia eletrônica de varredura e microanálise EDS foram 

utilizadas para caracterizar a morfologia da superfície desgastada/corroída e a 

composição química de regiões de interesse (e.g., óxidos, partículas de desgaste, 

grãos). 
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 A resistência à corrosão das condições de estudo também foi avaliada. A 

técnica de polarização cíclica foi empregada para caracterizar o comportamento do 

material na região passiva e em relação à corrosão por pites, além de auxiliar na 

adoção de parâmetros essenciais para a quantificação das perdas de material sob 

tribocorrosão. 

 Para uma melhor estruturação desta seção da dissertação, o procedimento 

experimental foi dividido com base em suas etapas: obtenção de amostras, a qual 

será abordada nas próximas seções (3.1.1 a 3.1.3); a caracterização das condições 

de estudo quanto à microestrutura, dureza, rugosidade e análises complementares 

(seção 3.2, p.83); e por fim a avaliação de desempenho sob tribocorrosão (seção 

3.3, p.87) e corrosão (seção 3.4, p.103). 

 

3.1.1 Material de Estudo 

 O AID S32750 utilizado neste estudo foi obtido de uma barra laminada (lote 

único) com diâmetro de 65 mm, fornecida em estado solubilizado, com possível 

acabamento a frio, como sugere a região deformada indicada na Figura 18 (b).  

 A Tabela 6 apresenta a composição química do S32750 utilizado neste 

trabalho, avaliada por meio técnica de espectroscopia de emissão ótica, e também a 

especificação conforme a norma NACE MR0175 (2001). O valor de PREN, conforme 

a Eq. 1 também é apresentado. A composição química representativa apresentada 

foi tomada como a média de três indicações obtidas em uma amostra do mesmo 

lote, utilizando o espectrômetro da marca Schimadzu, modelo OES-5500II. 

 Observa-se da Tabela 6 que o material de estudo está conforme a 

especificação da normativa MR0175, com PREN de 41. É notável o bom controle no 

teor de carbono no lote estudado (0,028 %C p.), o que diminui a probabilidade da 

precipitação de carbonetos durante o processo de fabricação da barra (laminação à 

quente e tratamentos térmicos). S, P e outros elementos de liga foram encontrados 

em pequenos teores (<0,15 %p.), o que diminuí o nível de inclusões. Conferindo a 

liga menor susceptibilidade à corrosão localizada. 
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Tabela 6 - Composição química (% p.) e número PREN do aço S32750 de estudo comparado às 
especificações da norma NACE MR0175 (2001).  

 
 Composição química (% p.)a PRENb Designação C N Cr Mo Ni Mn Si P S 

Amostrac 0,028 0,29d 24,6 3,52 6,70 0,76 0,28 0,02 0,003 41 
S32750 0,03 0,24-0,32 24,0-26,0 3,0-4,0 6,0-8,0 1,20 0,80 0,035 0,02 38-44 
a - quando não houver uma faixa de valores, min. e máx., indica um valor máximo, exceção para a 
amostra; 
b - PREN = %Cr + 3,3 %Mo + 16 %N; 
c – outros elementos: 0,15 %V p.; 0,1 %Cu p.; 0,06 %Co p.; 0,02 %W p.; 0,01%Al p.; Fe bal. 
d – nitrogênio avaliado por espectroscopia por dispersão de comprimento de onda (WDS) 

Fonte: Autoria própria. 
 

 A Figura 18 apresenta a microestrutura do material de estudo, como fornecido, 

no sentido longitudinal. Verifica-se claramente a microestrutura bifásica δ:γ, pois o 

reagente utilizado, água régia, possibilitou um ataque diferencial para as duas fases. 

A fase mais escura é γ, baseado no fato na presença de maclas ao longo de toda 

extensão de certos grãos com terminações de baixo ângulo nos contornos de grão 

(KRAUSS, 2015; BLICHARSKI, 1984). O que sugere que estas maclas foram 

formadas em elevadas temperaturas ao invés de causadas por deformação plástica 

(o que poderia ocorrer na ferrita). Esse ataque diferencial indica que a ferrita, por 

conter maiores teores de Cr e Mo (“Aspectos metalúrgicos”, seção 2.1.2, p.32), é 

mais resistente à corrosão promovida pelo reagente utilizado.  

 

Figura 18 – Microestrutura do aço UNS S32750, como fornecido, em seção longitudinal em 
relação à direção de laminação. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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3.1.2 Preparação das Amostras para Nitretação por Plasma 

 As amostras foram cortadas a partir da barra laminada por eletroerosão a fio, o 

que possibilitou a obtenção de peças prismáticas com dimensões aproximadas de 

22x22x2 mm, conforme a Figura 19 (a) e (b). As amostras receberam uma 

identificação conforme a região da seção transversal, como precaução às 

heterogeneidades microestruturais (segregações e textura, por exemplo). Pois estas 

poderiam aumentar as dispersões nos resultados de corrosão e tribocorrosão. 

Assim, para estes ensaios foram utilizadas apenas amostras do tipo “P”. 

 Para a nitretação as amostras foram lixadas com lixas d’água de SiC até grana 

3000 e polidas com pasta de diamante até grão de 1 µm. Posteriormente, foram 

limpas em banho ultrassônico imersas em álcool etílico durante 10 minutos e secas 

por convecção forçada de ar quente. Para serem inseridas no reator, as amostras 

passaram por mais uma etapa de polimento e, novamente, foram limpas em banho 

ultrassônico e secas, conforme já descrito. 

 
Figura 19 – Esboço da sequência de cortes para produção das amostras. (a) seccionamento 

transversal à direção de laminação da barra. (b) Identificação das amostras conforme a região 
da seção transversal. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

3.1.3 Tratamento de Nitretação por Plasma 

 O reator de plasma utilizado neste trabalho é apresentado esquematicamente 

na Figura 20. Ele é composto por uma câmara cilíndrica de quartzo, com 300 mm de 
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diâmetro e 300 mm de altura, e tampas de aço inoxidável. Na tampa superior há 

uma janela por onde é possível observar a descarga luminescente. Blindagens de 

aço inoxidável, na parte superior e inferior do reator e outras concêntricas ao cátodo, 

possibilitam maior equilíbrio térmico da câmara e reduzem o aquecimento da parede 

do reator e as áreas de vedação das tampas. 

 O plasma é gerado por uma fonte de corrente contínua pulsada, marca SDS, 

de onda retangular com controle PWM (modulação por largura de pulso, do inglês, 

Pulse-Width Modulation). Os tempos de pulso ligado (ton) e desligado (toff), além da 

amplitude de tensão (Tap) são ajustáveis. Na etapa de nitretação, manteve-se a Tap e 

toff constante e variou-se ton de modo a controlar a temperatura das amostras 

dispostas sobre o cátodo.  

 

Figura 20 – Representação esquemática do reator de plasma utilizado e seus principais 
componentes.  

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

 O monitoramento da temperatura foi realizado por um termopar (tipo K) 

embutido na parte inferior do porta-amostra (cátodo), como indicado na Figura 20. 

Desta forma, foi possível controlar os parâmetros elétricos da descarga de plasma 
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(ton na nitretação e ton/toff na limpeza/ativação por sputtering) de modo a manter a 

temperatura de tratamento em uma faixa variação inferior à ± 5 °C. 

 O sistema de vácuo do reator é composto por uma bomba mecânica de duplo 

estágio, Edwards E2M30, capaz de gerar uma pressão de base do reator inferior a 

5,3 x 10-1 Pa (4 mTorr). A pressão do reator é controlada manualmente através da 

abertura das válvulas de descarga, com base na leitura do sensor de pressão. O 

sensor de pressão é do tipo Pirani, modelo APGX-M–NW16/ALI da marca Edwards, 

com faixa de medição entre 10 -1 Pa até pressão atmosférica. 

 O fluxo de gases é controlado por fluxímetros modelo 825 série B da marca 

Edwards, cuja vazão máxima é de 500 SCCM (Standard Cubic Centimeter per 

Minute) e resolução de 0,1%. Os gases de hidrogênio (H2), argônio (Ar) e nitrogênio 

(N2) que alimentam o reator são todos de alta pureza (99,999%).  

 As amostras polidas e limpas foram dispostas, lado a lado, sobre o cátodo 

retangular, 120 x 63 mm, fabricado em aço inoxidável. Após a montagem, um dia 

antes do tratamento, o reator foi evacuado até pressões próximas a 4 mTorr. Antes 

de iniciar o tratamento testes de estanqueidade e controle de dessorção foram 

executados com a finalidade de assegurar condições de mínima contaminação com 

ar atmosférico. Como critério foi adotado que após atingir a pressão mínima, ~4 

mTorr, a pressão não deveria variar 10 mTorr em um período de 10 minutos com 

todas as válvulas fechadas. O que seria equivalente a uma vazão de ~0,3 SCCM de 

gás contaminante (H2O, ar atmosférico, outros) tratado como gás ideal. 

Representando 0,1% (máximo) do fluxo utilizado, 200 SCCM. Em todos os 

tratamentos realizados essa variação pressão foi inferior a 4 mTorr em 10 minutos. 

 Após o teste, H2 e Ar (3:1; 75 %:25 %) foram adicionados à câmara até atingir 

a pressão de 3 Torr, quando a descarga foi aberta. Então, os tempos de pulso foram 

controlados para aquecer a atmosfera até 300 °C em aproximadamente 1 h. Ao 

atingir a temperatura mencionada, o tempo de início do processo de 

limpeza/ativação por sputtering foi contabilizado (Tabela 7). 

 Finalizado o processo de limpeza a atmosfera foi aquecida variando os tempos 

de pulso até que a temperatura de nitretação fosse atingida em 30 minutos. Para a 

condição nitretada a 300 °C foi adicionado ao tempo de limpeza/ativação 30 
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minutos, visando minimizar as diferenças de limpeza/ativação em decorrência do 

período de aquecimento necessário para as demais condições. 

  Então o N2 foi adicionado à câmara de modo que a composição da atmosfera 

fosse 70% N2, 20% H2 e 10% Ar. Todas as nitretações tiveram 4 horas de duração. 

Ao fim do tratamento, a fonte foi desligada e os fluxos de N2 e Ar foram 

interrompidos. Para o resfriamento, a câmara foi evacuada até a pressão de base. A 

quebra de vácuo foi realizada quando a temperatura era inferior à 50 °C. 

 A descrição completa dos parâmetros utilizados para a nitretação e 

limpeza/ativação por sputtering estão apresentados na Tabela 7. As atmosferas, 

temperaturas, tempos de nitretação e geometria de reator são similares aos 

utilizados por Calabokis (2020) e Lima (2019).  

 

Tabela 7 - Parâmetros de limpeza/ativação por sputtering e nitretação por plasma. 
 

Parâmetros Limpeza por Sputtering Nitretação 

Temperatura [°C] 300 300 | 350 | 400 

Tensão (V) 500 500 
ton (µs) 200-250 55-65 | 77-95 | 118-155 
toff (µs) 200-250 250 

Pressão (Torr) 3 3 
Tempo (h) 1 4 
Atmosfera 75% H2 - 25% Ar 70% N2 - 20% H2 - 10% Ar 

Fluxo (SCCM) 150 H2 – 50 Ar 140 N2 – 40 H2 – 20 Ar 
Fonte: Autoria própria. 

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO MICROESTRUTURAL E RUGOSIDADE 

3.2.1 Preparação Metalográfica 

 Para as análises microestruturais da seção transversal das camadas obtidas, 

as amostras foram seccionadas utilizando máquina de corte Buelher Isomet-4000 

equipada com discos diamantados, possibilitando cortes transversais precisos, bem 

refrigerados e com reduzida deformação (as quais poderiam induzir trincas na 

camada) quando comparados com método cut-off com discos abrasivos 

convencionais. 
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 Após o corte as amostras foram limpas em banho ultrassônico com álcool 

etílico para serem recobertas por cobre com o método de eletrodeposição. A solução 

utilizada sulfato de cobre à 1 M, aquecida à 60 °C e uma chapa de cobre foi utilizada 

como contra eletrodo. A diferença de potencial aplicada foi de 3 V e o tempo de 

tratamento foi de 7 minutos. Essa camada depositada teve por objetivo reduzir o 

abaulamento da superfície da amostra próximo à interface com a baquelite de 

embutimento devido à preparação metalográfica. Dessa maneira, proporcionando 

maior acurácia na avaliação das espessuras de camadas aparentes (reveladas pelo 

reagente químico utilizado). 

 Na sequência, as amostras foram embutidas à quente com baquelite de alta 

dureza, com finalidade similar ao depósito de cobre. Então, as amostras foram 

lixadas até grão 3000. O polimento foi realizado com pasta de diamante até grão 

1 µm e, finalmente, em alumina nanométrica (50 nm). 

 Para o ataque químico das amostras foi utilizado o reagente água régia, 

preparado na proporção volumétrica de 1:3:1, de água destilada, ácido clorídrico P.A 

e ácido nítrico P.A., respectivamente. O ataque foi por imersão com a amostra 

aquecida por convecção forçada de ar até a temperatura de ~60 °C, monitorada por 

um termopar próximo à amostra. 

 

3.2.2 Microscopia e Técnicas Complementares 

 As análises por microscopia ótica (MO) foram executadas com o microscópio 

Olympus BX51M em conjunto com o software de aquisição e tratamentos de 

imagens Olympus Image Analysis. A microscopia ótica foi utilizada para avaliação da 

espessura de camada nitretada e intensivamente como análise preliminar ao 

microscópio eletrônico de varredura (MEV) para as análises morfológicas das 

superfícies nitretadas, das superfícies corroídas nos ensaios de corrosão e das 

pistas de deslizamento sob tribocorrosão. 

 Para a determinação das espessuras das camadas nitretadas, foram avaliadas 

três regiões distintas da porção central de uma amostra do tipo P. Em cada região 

foram realizadas três indicações de espessura de camada formada sobre cada grão 

precursor, com base no contraste ótico proporcionado pelo reagente químico 
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utilizado, como evidenciado na Figura 18, e corroborado com a formação 

característica da dupla camada sobre grãos-γ precursores (DONG, 2010). Logo, a 

espessura de camada para cada grão precursor foi tomada como a média aritmética 

de 12 indicações. Os respectivos desvios padrão também são reportados. 

 O microscópio eletrônico de varredura (MEV) Zeiss EVO MA15, foi utilizado 

para análises químicas morfológicas da superfície nitretada e ao longo de sua seção 

transversal. As pistas de deslizamento dos ensaios de tribocorrosão também foram 

investigadas quanto à morfologia e também à composição química. O MEV utilizado 

estava equipado com detectores BSD (de elétrons retroespalhados) e de EDS (para 

espectrometria por dispersão de energia), os quais possibilitaram análises químicas 

complementares (qualitativa e semiquantitativa), auxiliando na identificação das 

fases percussoras (γ e δ) antes e após a nitretação, de óxidos e partículas de 

desgaste, com base na partição dos elementos Cr, Ni e Mo (conforme seção 2.1.2, 

p. 32). 

 

3.2.3 Microdureza 

 Ensaios de microdureza foram realizados com o microdurômetro Shimadzu, 

modelo HMV-2, configurado para produzir indentações Vickers. Este equipamento é 

equipado com uma lente objetiva de 40x e mesa X:Y movida por micrômetros de 

profundidade digitais, com resolução de 0,001 mm. A carga de ensaio utilizada foi de 

25 gf (245 mN) e o tempo de aplicação foi de 15 s. 

 O microdurômetro possui uma escala micrométrica para a leitura das 

indentações, com resolução de 0,01 µm com a objetiva de 40x. As indentações 

foram posicionadas sobre as duas fases precursoras do material, tendo como 

referência o contraste ótico proporcionado pelo ataque metalográfico na condição 

NT. Já nas condições nitretadas, a referência foi baseada nas características 

morfológicas dos grãos (i.e. maclas, bandas de deslizamento) e consonância com 

análises EDS, conforme apresentado na seção de resultados 4.1, p.106.  

 Ao total foram realizadas 8 indicações para cada morfologia de grão. Para cada 

série de 8 indicações, a maior e a menor indicação foram excluídas. Dessa forma, os 

valores de microdureza reportados são a média aritmética de, no mínimo, 6 
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indicações para cada grão precursor, γ ou δ. Para as condições N350 e N400, 

quatro morfologias distintas puderam ser observadas, onde duas eram 

correspondentes à γ e duas à δ. Logo, o valor de dureza reportado representa a 

média de 12 indicações para cada fase precursora. As barras ou faixas de erro 

reportados representam os respectivos desvios padrão. Com essa metodologia foi 

possível avaliar a microdureza da camada sobre cada fase percussora. 

 

3.2.4 Difração de Raios-X 

 A técnica de difração de raios-X em ângulo rasante (DRX-AR) foi utilizada para 

análise de fases presentes nas camadas nitretadas. Os ensaios foram realizados 

com auxílio do difratômetro Shimadzu XRD-7000. Os ângulos incidentes foram de 

2°, 5° e 10°, varredura 2θ entre 30 e 95°, velocidade de 1°/min, tensão de 40 kV e 

corrente de 30 mA. O alvo utilizado foi de cobre com Kα de λ = 1,5406 Å.  

 O volume de interação do material com o feixe incidente, de profundidade, x, 

responsável por contribuir com uma determinada fração da intensidade total 

difratada, Gx, pôde ser estimado pela Equação 2 (CULLITY e STOCK, 2001): 

𝑥𝑥 =  
−ln (1 − 𝐺𝐺𝑥𝑥)

𝜇𝜇 � 1
sin(𝛼𝛼) + 1

sin(𝛽𝛽)�
 Eq. 2 

Onde: 
x – profundidade de penetração do feixe de raios-X; 
Gx – fração da intensidade total difratada; 
µ - coeficiente de absorção linear; 
α – ângulo do feixe incidente; 
β – ângulo do feixe difratado. 
 

 O coeficiente de absorção linear (µ) utilizado para estimar as profundidades de 

penetração foi de 2270 cm-1, correspondente a de um AID com composição similar 

ao S32205, conforme trabalho de Williamson et al. (1998). O valor utilizado também 

está coerente com outros reportados ou utilizados para aços inoxidáveis (SINGH e 

BADIGER, 2013; MANOVA et al., 2013). São reportados na seção de resultados, os 

valores máximos de x de acordo com o ângulo incidente e a varredura 2θ utilizados. 
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3.2.5 Rugosidade e Reconstrução Topográfica 

 A topografia e a rugosidade das superfícies pré e pós-nitretação foram 

avaliadas utilizando o interferômetro ótico confocal Talysurf CCI Lite da Taylor 

Hobson com resolução vertical máxima subnanométrica (0,01 nm) e lateral (x,y) 

entre 0,4 e 0,6 µm. Para as análises foi utilizada a lente objetiva de 50x. Nessa 

configuração, foi possível realizar a avaliação da rugosidade e a reconstrução 

tridimensional de superfícies com dimensões (x, y) de 0,3 x 0,3 mm. Ao total, três 

indicações em três amostras distintas foram realizadas. 

 Para as análises e reconstruções foi utilizado o software Mountainsmap ®, 

onde foi realizado o seguinte tratamento de dados: nivelamento da superfície, para 

corrigir variações de planicidade; preenchimento de pontos não medidos com base 

na média dos valores dos pontos vizinhos; aplicação do filtro thresholding, onde 

foram desprezadas as asperezas mais elevadas e vales mais profundos cuja 

frequência de ocorrência seja pequena, caracterizando possíveis pontos anormais 

(ruídos) decorrentes da técnica de medida; remoção da ondulação através do filtro 

Gaussiano com cutoff de 250 µm, proporcionando a separação entre ondulação e 

rugosidade. 

 Os parâmetros de amplitude avaliados foram: rugosidade média aritmética (Sa) 

e quadrática (Sq), maior altura (Sz), maior altura de pico (Sp), Skewness (Ssk) e 

Kurtosis (Sku). Com estes parâmetros associados às reconstruções tridimensionais 

foi possível investigar a influência da temperatura de nitretação por plasma na 

distribuição das asperezas sobre as superfícies.  

 

3.3 AVALIAÇÃO DE DESEMPENHO SOB TRIBOCORROSÃO 

 Para os ensaios de tribocorrosão utilizou-se o contato esfera contra plano em 

movimento deslizante do tipo recíproco (reciprocating). A metodologia adotada foi 

baseada na proposta da norma UNE 112086 (2016), no protocolo proposto por 

Diomidis et al. (2009), e nos trabalhos de Landolt et al. (2001), Ponthiaux et al. 

(2004), Mischler (2008) e Diomidis et al. (2010). Nestes trabalhos considera-se a 

natureza passiva dos aços inoxidáveis (redução das taxas de corrosão com o tempo 

de exposição após eventual dano à superfície), permitindo avaliar a tribocorrosão de 



Capítulo 3 Materiais e Métodos 88 
 

 

maneira qualitativa e quantitativa sem a necessidade de polarizar o eletrodo de 

trabalho. 

 Foram executados dois ensaios, um contínuo e outro intermitente, os quais 

diferem entre si pelo tempo entre dois contatos sucessivos do contracorpo num 

mesmo ponto da pista de deslizamento, chamado de tempo de latência (Tlat). O 

primeiro ensaio, contínuo, assume-se que a pista de deslizamento permanece 

quimicamente ativa (dissolução acelerada), de modo que Tlat deve muito inferior ao 

tempo que superfície leva para entrar em equilíbrio com a solução (Treac3). No 

segundo ensaio, Intermitente, Tlat é maior, de modo que a pista de deslizamento 

possa adquirir um estado eletroquímico mais próximo do estado passivo. Para isso, 

após percorrer o mesmo comprimento de pista com a mesma velocidade do ensaio 

contínuo, o contracorpo permanece parado por um período (Toff4), antes de iniciar 

um novo deslizamento. 

 O tempo de latência para o caso contínuo (Tlat-c) pode ser calculado por: 

𝑇𝑇𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙−𝑐𝑐 =
𝑇𝑇𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

10.000
 Eq. 3 

 

 Para o caso intermitente (Tlat-i) é dado por: 

𝑇𝑇𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙−𝑖𝑖 =
𝑇𝑇𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟
1.000

 Eq. 4 

 

 Da definição de Tlat, determina-se o tempo necessário para o contracorpo 

percorrer um comprimento da pista de deslizamento (um stroke) no caso contínuo. 

Logo o tempo de um stroke (Tstr) para caso contínuo é dado pela Eq. 5:  

𝑇𝑇𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠−𝑐𝑐 = 𝑇𝑇𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙−𝑐𝑐 Eq. 5 

 

 Para o caso intermitente, Tstr é mantido idêntico ao calculado para o contínuo. 

Contudo, o contracorpo permanece parado pelo período Toff, o qual é obtido pela 

equação: 

                                            
3 Tempo reacional (Treac): tempo necessário para atingir um potencial estável entre o eletrólito e a superfície do eletrodo de 
trabalho (amostra) (UNE 112086). Foi considerado neste trabalho que um potencial estável é obtido com o tempo mínimo de 
uma hora e quando a variação ΔV/Δt < 1 mV/min para um intervalo amostral (Δt) de 5 minutos. 
4 O movimento do contracorpo no ensaio intermitente pode ser descrito com a sequência: avança – para – recua – para. 
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𝑇𝑇𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙−𝑖𝑖 =  𝑇𝑇𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠𝑠 + 𝑇𝑇𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜𝑜 Eq. 6 

 

 Com estes tempos, foi possível determinar a cinemática do movimento do 

contra-corpo. 

 Os ensaios de tribocorrosão foram realizados em uma célula eletroquímica 

projetada pelo laboratório de corrosão (LabCorr) da UTFPR para ser implementada 

no tribômetro universal CETR, modelo UMT Multi-Specimen Test System. Um 

desenho esquemático da célula utilizada é apresentado na Figura 21. 

  

Figura 21 – Desenho esquemático da célula de tribocorrosão desenvolvida pelo LabCorr da 
UTFPR 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

 A esfera de nitreto de silício (Si3N4) foi selecionada por ter baixa condutividade 

elétrica, ser inerte ao eletrólito utilizado e devido sua elevada dureza. Possibilitando, 

desta forma, desconsiderar a formação de um par galvânico esfera/amostra, a 

corrosão e o desgaste pronunciado da esfera. As esferas utilizadas possuíam 10 mm 

de diâmetro, dureza de 1731 ± 34 HV 0,5 (valor médio e desvio padrão relativos a 

oito indicações) e rugosidade média (Sa) 0,34 ± 0,02 nm (valor médio e desvio 

padrão relativos a três indicações) e, segundo fornecedor, acabamento grade 10 

(ISO 3290-2). Análises MEV e de microanálise EDS, indicaram que a microestrutura 

das esferas utilizadas era composta por uma matriz rica em N e Si, 53 %Si p., com 
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teores de oxigênio próximos a 6 %p., Al a 2,5 % p. e também com a presença de Ti. 

Em meio a matriz, foi possível identificar uma segunda fase dispersa rica em Ti, com 

teores de até 40 %p, identificados como nitretos de titânio. 

 A fita para galvanoplastia (3M) possui a função de vedação da célula e evitar a 

formação de fresta na periferia da área de exposição (A0=1,12 cm²) em condições de 

potencial de circuito aberto. O contato elétrico entre a amostra e o potenciostato foi 

garantido pela chapa de cobre pressionada contra a amostra, conforme Figura 21.  

 A força normal de 2 N e o diâmetro da esfera de 10 mm foram selecionados de 

forma a evitar o escoamento do substrato. Para isto, foi considerado a aproximação 

da tensão máxima cisalhante (τmax) segundo as equações de Hertz para o contato 

estático (o cálculo é detalhado no Apêndice A). Para as condições mencionadas, e 

desconsiderando a existência da camada nitretada, a tensão Hertziana (PHz) é 

0,65 GPa e τmax é de 200 MPa, localizada à 18 µm da superfície. Aplicando o critério 

de falha de Von Misses (Apêndice A), essa tensão não deve promover o 

escoamento do AID utilizado (550 MPa, conforme Tabela 2). 

 O encruamento promovido pela deformação plástica do substrato pode prover 

suporte mecânico diferenciado às camadas nitretadas em função de sua espessura, 

interferindo nos resultados de tribocorrosão, conforme foi observado dos resultados 

de Li et al. (2018) e Li et al. (2014) (seção 2.3.2, p.68) e por isso foi considerado 

indesejável. O protocolo de Diomidis et al. (2009) e a norma UNE 112086 (2016) 

também sugerem que o escoamento do material seja evitado, entretanto, o critério 

sugerido é excessivamente conservador: PHz < 50% da tensão de escoamento. 

 Os ensaios foram conduzidos em meio aquoso de NaCl 0,5 M (~3 %p.), 

preparado com água ultra pura do tipo 1 (Resistividade: 18 Ω/cm) e sal de alta 

pureza (99,83 %p.). A solução utilizada era naturalmente aerada, com descanso 

mínimo de 24 h após a preparação, e estava à temperatura ambiente (23 ± 3 °C). 

 As técnicas utilizadas para caracterizar o comportamento eletroquímico das 

superfícies estudadas, com e sem deslizamento, foram: Potencial de circuito aberto 

(OCP) e Resistência à Polarização Linear (RPL). Para a execução destas técnicas 

foi utilizado o potenciostato portátil EmStat 3+ da marca PalmSens, o qual é operado 

por meio do software PSTrace v.5.5 ®. A configuração de célula utilizada é 
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composta por três eletrodos: eletrodo de referência (ER) Ag/AgCl saturado em KCl 

(Ag/AgCl sat.); eletrodo de trabalho (amostra); e contra eletrodo de grafite (CE). Um 

tubo de Luggin foi utilizado para aproximar ER da pista de deslizamento a uma 

distância de ~10 mm. Neste trabalho, os potenciais são reportados em relação ao 

eletrodo normal de hidrogênio (NHE), utilizando a diferença de potencial medida 

entre ambos os eletrodos, Ag/AgCl sat. (+200 mV vs NHE). 

 Em ambos os ensaios de tribocorrosão a técnica de OCP foi empregada para 

monitorar o potencial desde o início da imersão até o final do ensaio. Os únicos 

momentos de interrupção da técnica foram no decorrer dos ensaios RPL. Além das 

técnicas eletroquímicas, o coeficiente de atrito (COF) foi monitorado 

simultaneamente nos momentos em que havia deslizamento. 

 A partir dos resultados de OCP para a imersão inicial, sem deslizamento, foi 

determinado o Treac, onde o potencial foi considerável estável. O seguinte critério de 

estabilidade foi adotado: tempo mínimo de 1 hora e variação média ΔV/Δt < 1 mV/s 

(UNE 112086, 2016) dentro de um intervalo amostral Δt = 5 minutos. Para esse 

intervalo, o potencial deve permanecer dentro de uma faixa de ± 5 mV. Todas as 

condições de estudo atenderam ao critério utilizado em tempos próximos a 1 hora. 

 A técnica de RPL foi empregada para determinar a resistência à polarização 

sem deslizamento (Rp) e com deslizamento (Rps) ao longo do ensaio contínuo. 

Uma vez que as flutuações características do potencial de circuito aberto sob 

deslizamento intermitente dificultam a determinação da resistência à polarização. A 

velocidade de varredura utilizada foi de 1 mV/s e faixa de varredura foi de ± 30 mV 

em relação ao potencial de circuito aberto imediatamente anterior ao início da 

técnica (Eocp, sem deslizamento, ou Es ocp, com deslizamento). De acordo com o 

momento de execução da técnica RPL, os ensaios foram identificados como: RPL0, 

sem deslizamento; RPL1, 1° ensaio sob deslizamento; RPL2, 2° ensaio sob 

deslizamento; e assim por diante até o ensaio RPL5.  

 Fluxogramas com a exata sequência das etapas, de monitoramento do OCP, 

COF e execução de varreduras RPL que compõem cada ensaio de tribocorrosão 

são apresentados na Figura 22. 
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Figura 22 – Fluxogramas para ensaios de tribocorrosão. (a) ensaio contínuo e (b) ensaio 
intermitente. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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 Para a interpretação dos resultados de resistência à polarização sob 

deslizamento (Rps), foi considerado que a resistência avaliada teria a contribuição 

da resistência à polarização associada a área sob deslizamento (Ract), chamada de 

área ativa (Aact), e outra resistência (Rpass) associada à área passiva da vizinhança 

(Apass). Logo, Rps pode ser interpretada como uma associação em paralelo da 

resistência da pista de deslizamento (Ract) e da área fora da pista (Rpass) de forma 

similar ao proposto na literatura para a técnica de EIS (PONTHIAUX et al., 2004; 

DIOMIDIS et al., 2009; UNE 112086, 2016), conforme representa o esquema da 

Figura 23. Entretanto, como a técnica RPL não abrange o domínio da frequência 

como na EIS, as contribuições do efeito capacitivo da dupla camada, modelada pelo 

elemento CPE no circuito de Randles, e a contribuição da resistência da solução 

(Rs) não foram determinadas. Devido ao meio salino utilizado apresentar alta 

condutividade, é razoável desprezar a contribuição da resistência da solução. 

 

Figura 23 – Representação das áreas formadas durante o ensaio de tribocorrosão contínuo: 
área de exposição total (Ao), área passiva (Apass) e área ativa (Aact). E representação do circuito 
equivalente utilizado para a interpretação da resistência à polarização sob deslizamento (Rps) 

mensurada pela técnica RPL. 
 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

 As amostras destinadas aos ensaios de tribocorrosão foram armazenadas em 

dessecador com sílica até o momento de ensaio. O período entre a nitretação e a 

imersão, ou entre o polimento e a imersão (amostra sem tratamento) foi de no 

mínimo três semanas. Previamente à imersão no eletrólito, as amostras foram 

limpas em banho ultrassônico com álcool etílico durante 10 minutos, posteriormente 
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em água destilada por mais 10 minutos e então foram secas por convecção forçada 

de ar aquecido.  

 O pH do eletrólito foi aferido com o pHmetro Gehaka PG2000 antes e após os 

ensaios de tribocorrosão. Não foi possível detectar variações significativas de pH, 

permanecendo em valores entre 6,4 e 7 pH. Além do pH, a variação da temperatura 

do eletrólito também foi monitorada através de um termopar tipo K (diâmetro 

1,7 mm) cuja porção submergida foi recoberta por várias camadas de laquê 

metalográfico da marca Stuers de forma a tornar desprezível a dissolução de íons 

metálicos de sua haste. As variações detectadas foram inferiores a 0,5 °C. 

 Após os ensaios, as amostras foram limpas em banho ultrassônico com água 

destilada por 10 minutos, posteriormente em álcool por mais 10 minutos e então, 

secas por convecção forçada de ar aquecido. As amostras permaneceram 

armazenadas em dessecador até o momento das análises das pistas de 

deslizamento.  

 Ao mínimo, três repetições de cada condição estudada foram executadas por 

ensaio. As curvas de OCP e COF mais representativas das três repetições foram 

apresentadas na seção de resultados. Já para os resultados de Rp e Rps, a média 

aritmética de três ou quatro ensaios foram reportados com os respectivos desvios 

padrão. 

3.3.1 Processamento de Dados: Coeficiente de Atrito (COF) 

 A interpretação dos resultados de coeficiente de atrito (COF) em ensaios 

tribológicos com movimento recíproco requer conhecimento sobre a forma como eles 

estão apresentados e quais os processamentos aplicados aos dados brutos 

extraídos diretamente do equipamento utilizado. Por isso, serão descritos os 

métodos empregados para obter as curvas de COF apresentadas neste trabalho. 

 Os principais parâmetros extraídos e utilizados no processamento de dados 

foram: a posição do contracorpo (mm) na pista de deslizamento (comprimento, 

4 mm), tempo (s) e COF (adimensional). A Figura 24(a) apresenta os parâmetros 

brutos de dois strokes plotados em função do tempo. Verifica-se que quando o 

contracorpo alcança as extremidades da pista de deslizamento (4 e 0 mm) o COF 

tende a zero e depois retoma à um valor mediano, o que está associado à reversão 
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do sentido de movimento do contracorpo. Logo, os valores de COF nestas regiões 

não representam a resistência ao deslizamento na maior porção da pista sob análise 

e, portanto, foram desprezados dos resultados analisados. Para isso, adotou-se o 

seguinte critério: excluir valores de COF correspondentes às posições do 

contracorpo nos intervalos 0,0 ≤ x ≤ 0,2 mm e 3,8 ≤ x ≤ 4,0 mm. As linhas tracejadas 

e as áreas hachuradas na Figura 24(a) representam a aplicação do critério aos 

dados brutos. Os pontos de COF dentro das áreas hachuradas, foram excluídos. 

 

Figura 24 - Exemplo do processamento aplicado aos dados brutos de COF para a construção 
das curvas de COF em função do tempo: (a) Dados brutos, pontos internos à área hachurada 

correspondem aos momentos de reversão de movimento do contracorpo e foram 
desconsidados; (b) Dados após processamento: exclusão de pontos e suavização por média 

móvel simples de 15 pontos. 
 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Após a remoção dos pontos de COF segundo o critério adotado, foi realizada 

uma suavização de dados utilizando método de média móvel simples, de 15 pontos. 

Na Figura 24(b) são apresentados os valores de COF após todo processamento de 

dados aplicado. Verifica-se da Figura 24(b) que o valor e tendências do COF não 

foram significativamente alterados, embora muito das variações ao longo da pista de 

deslizamento tenham sido atenuadas. Vale ressaltar que a resolução de aquisição 

do COF, um ponto a cada 0,01 s, possibilitou obter ~36 pontos para apenas um 

comprimento de pista. Número 2,4 vezes superior ao número de pontos utilizados no 

método de suavização empregado. 
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3.3.2 Análises das Pistas de Deslizamento 

 As pistas de deslizamento formadas, com comprimento de 4 mm (programado 

no tribômetro), foram avaliadas por interferometria ótica com o uso do interferômetro 

descrito na seção 3.2.5, p.87. As pistas foram varridas ao longo do comprimento 

com a lente de 20 x, possibilitando uma reconstrução 3D da pista de deslizamento e 

vizinhança próxima, com dimensões aproximadas de 0,8 mm x 6 mm. A 

determinação do volume perdido sob tribocorrosão (Wtr) foi realizada por meio de 

recurso do software Mountainsmap ®, onde apenas as operações de nivelamento, 

preenchimento dos pontos não mensurados e de filtro thresholding foram aplicados 

à superfície avaliada. O método de cálculo do volume adotado foi o Least Squares 

Plane (ou plano dos mínimos quadrados), no qual o volume calculado está 

compreendido entre a pista de deslizamento, delimitada pelo operador através de n 

pontos, e o plano que minimiza as diferenças dos pontos não compreendidos pelo 

contorno da pista. 

 Para determinadas condições de estudo e ensaio de tribocorrosão, o volume 

perdido foi pequeno suficiente para ser comparável a uma variação de rugosidade. 

Por isso, para todas as pistas analisadas, o volume mensurado foi comparado ao 

avaliado em uma região não desgastada da respectiva amostra. Essa região não 

desgastada era paralela à pista de deslizamento e possuía mesma área e contorno 

da respectiva pista, constituindo uma superfície de referência. A diferença entre o 

volume mensurado para a pista de deslizamento e aquele para superfície referência 

foi computado como volume desgastado sob tribocorrosão. Com essa metodologia, 

foi possível diferenciar o volume perdido nas pistas de deslizamento daquele 

necessário para preenchimento dos vales da topografia. 

 Com os recursos do software utilizado, também foi possível obter a área 

projetada da pista de deslizamento (Atr) com base no contorno delimitado pelo 

operador durante a avaliação do volume perdido. É importante mencionar que a área 

projetada pode divergir da área real sob dano mecânico e corrosivo em situações 

onde a rugosidade da superfície é comparável ao dano causado. 

 Os volumes perdidos (Wtr) reportados são a média de três cálculos de volume 

obtidos a partir de três contornos distintos. Dessa, as áreas de deslizamento (Atr) 
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também foram tomadas como a média de três indicações. Os respectivos desvios 

padrão também são reportados. 

 

3.3.3 Quantificação das Contribuições Mecânicas e Eletroquímicas na Perda de 

Material sob Tribocorrosão 

 O volume de material perdido na pista de deslizamento por tribocorrosão (Wtr) 

pode ser equacionado por (UNE 112086, 2016; DIOMIDIS et al, 2009): 

𝑊𝑊𝑡𝑡𝑡𝑡 = 𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑐𝑐 + 𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

𝑚𝑚 + 𝑊𝑊𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟
𝑐𝑐 + 𝑊𝑊𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

𝑚𝑚  Eq. 7 

Onde: 
Wtr             é a perda de material total da pista de deslizamento por tribocorrosão; 
Wcact          é a perda de material por corrosão da região ativa da pista de deslizamento; 
Wmact         é a perda de material devido ao desgaste da região ativa da pista de deslizamento; 
Wcrepass     é a perda de material por corrosão da região repassivada da pista de deslizamento; 
Wmrepass    é a perda de material por desgaste da região repassivada da pista de deslizamento. 
 

 O conceito de região ativa, ou área ativa (Aact), pode ser entendido como a 

porção de material da pista de deslizamento que apresenta taxas de corrosão muito 

superiores àquelas correspondentes a um estado passivo5. Por exemplo, pode-se 

considerar a porção do material recém danificada pelo contra-corpo. Já a área 

repassivada (Arepass), ou região repassivada, é aquela cujas taxas de corrosão são 

comparáveis às de um estado passivo. Para o AID sem tratamento, elas 

correspondem à porção não recoberta pelo filme passivo protetor (óxido de cromo) e 

a recoberta pelo filme protetor, respectivamente. 

 Ao variar o tempo de latência entre os ensaios contínuo e intermitente, 

também é variada a relação entre a área repassivada e a área da pista de 

deslizamento (Arepass/ Atr). Segundo hipótese proposta por Diomidis et al. (2009), 

essa relação é diretamente proporcional à razão entre os tempos de latência e 

reacional. De forma que: 

𝐴𝐴𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟
𝐴𝐴𝑡𝑡𝑡𝑡

=
𝑇𝑇𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙
𝑇𝑇𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

 
Eq. 8 

                                            
5 Passivo: estado que a superfície adquiri sob ação de uma força motriz anódica, como o potencial aplicado, no qual as 
densidades de correntes mensuradas não representem taxas de corrosão superiores a 0,025 mm/ano para o material avaliado 
(KELLY et al., 2002; SHREIR et al., 1993). Posto desta forma, não necessariamente deva ser formada uma película óxida 
protetora, como o caso do alumínio e aços inoxidáveis (sem tratamento de superfície), para caracterizar um estado passivo. 
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 Da premissa que no ensaio contínuo não há tempo para repassivação (já que 

Arepass/Atr = 0,0001) a Eq. 7 é reduzida à: 

𝑊𝑊𝑡𝑡𝑡𝑡 = 𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑐𝑐 + 𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

𝑚𝑚  Eq. 9 

 

 Onde o primeiro termo, Wtr, foi obtido conforme seção 3.3.2 (p.96). Já Wcact 

pode ser calculado com base nas Leis de Faraday para reações eletroquímicas 

(KELLY et al., 2002): 

𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑐𝑐 = 𝑖𝑖𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝐴𝐴𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

𝐶𝐶𝑓𝑓
𝐹𝐹𝐹𝐹

𝑁𝑁𝑇𝑇𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙−𝑐𝑐 
Eq. 10 

Onde: 
iact – densidade de corrente de corrosão na área ativa da pista de deslizamento; 
Cf – é o peso equivalente conforme a norma G102-89 (2015); 
F – é a constante de Faraday – 96 485 C/mol; 
ρ – é a densidade da liga, no presente trabalho ρ=7,8 g/cm³ (SANDVIK, 2019); 
N – número de ciclos. 
 

 O peso equivalente Cf calculado para o AID UNS S32750 é de 24,45 g.mol-1, 

conforme a norma G102-89 (2015) e utilizando os resultados da Tabela 6. Cf foi 

mantido constante para todas as condições já que só leva em consideração 

espécies que oxidam e que contribuem para o aumento da corrente anódica (KELLY 

et al., 2002). 

 A corrente de corrosão ativa (iact) pode ser obtida através de: 

𝑖𝑖𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎 =   
𝐵𝐵
𝑟𝑟𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

 
Eq. 11 

Onde: 
B       - é a constante de Stern-Geary a qual depende da natureza do material e do meio avaliado. 
ract    - é a resistência à polarização específica da área ativa, a qual pode será determinada a partir 
dos resultados de RPL por Ract (conforme Figura 23). 
 
 A constante B pode ser obtida através das constantes de Tafel pela equação: 

𝐵𝐵 =   
𝛽𝛽𝑎𝑎𝛽𝛽𝑐𝑐

2,303 (𝛽𝛽𝑎𝑎 + 𝛽𝛽𝑐𝑐)
 

Eq. 12 

Onde: 
βa e βc – são respectivamente as inclinações das curvas de polarização na região de Tafel para a 
reação anódica e catódica, quando plotadas em escala logarítmica de base 10. 
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 No presente trabalho, βc foi adotado como 0,12 V/dec conforme reportado por 

Shinagawa et al. (2015). Os autores realizaram uma ampla discussão e revisão 

acerca das inclinações de Tafel em soluções aquosas envolvendo as reações 

catódicas associadas aos gases H2 e O2, presentes no eletrólito utilizado nesse 

estudo. βa foi adotado com o valor de 0,14 V/dec de acordo com os vários trabalhos 

publicados na literatura para o AID em meio de NaCl (0,5 M ou 3 %p., e 0,6 M ou 

3,5 %p.) e em água do mar artificial: 0,138 V/dec, S32205 (GERALD et al., 2020); 

0,1 V/dec, S32750 (SUN et al., 2018); entre 0,143 a 0,152V/dec, S32205 (SHERIF et 

al., 2009). Resultando em uma constante B de 28 mV. Zhao et al. (2017) reportou 

valores de B entre 23 e 26 mV para o AID UNS S32205 em solução estéril de água 

do mar artificial a 37 °C. Dessa forma, o valor adotado é coerente. 

 Determinado o valor de Wcact, utilizando a Eq. 10, e mensurado Wtr é possível 

obter Wmact através da Eq. 9. Assim a quantificação para o ensaio contínuo estará 

completa. 

 Para o ensaio intermitente, ensaios RPL não foram aplicados devido à 

instabilidade do potencial do eletrodo (sob deslizamento / em Toff). Por isso a 1ª 

parcela da Eq. 7, Wcact, é calculada segundo a Eq. 13 (DIOMIDIS et al., 2010; UNE 

112086, 2016): 

𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑖𝑖
𝑐𝑐 = 𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑐𝑐

𝑐𝑐 �
𝑇𝑇𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙−𝑖𝑖
𝑇𝑇𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙−𝑐𝑐

�
(1−𝑝𝑝) 𝐴𝐴𝑎𝑎𝑐𝑐𝑐𝑐−𝑖𝑖

𝐴𝐴𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑐𝑐
 

Eq. 13 

Onde: 
Os - sufixos i e c correspondem aos valores dos ensaios intermitente e contínuo, respectivamente; 
p - é um expoente empírico que pode variar entre 0 e 1 e caracteriza a redução da corrente de 
corrosão com o tempo após a superfície sofrer um dano mecânico.  
 

 O coeficiente p dependente da agressividade do meio, quanto menor p maior é 

a agressividade (BENEA et al., 2004) e sua determinação é empírica. Benea et al. 

(2004) determinaram que expoente para a liga Stellite 6 em meio de 0,5 M de H2SO4 

seria 0,3. Para sua determinação foram conduzidos ensaios de tribocorrosão 

utilizando três tempos de latência diferentes (0,5, 20 e 200 s). Ford e Andresen 

(1987) e Ford (1992) apud Lemaire e Calvar (2001), reportaram que o valor de p 

ficaria entre 0,5 e 0,7 para um aço 304 L imerso em água pressurizada primária 

(utilizadas para arrefecimento de reatores nucleares, e com baixo teor de sais), 
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independente do pH ou da condutividade. Segundo resultados de Lemair e Calvar 

(2001) para a liga Stellite 6 em água primária pressurizada o expoente mais 

adequado para os dados experimentais foi 0,65. Na escassez de resultados para p 

em meio de NaCl, e com base nos valores reportados na literatura, foi adotado o 

valor de 0,65. 

 

 Prosseguindo com os cálculos de quantificação, a segunda parcela da Eq. 7 

(Wmact) para o ensaio intermitente pode ser obtida por: 

𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑖𝑖
𝑚𝑚 = 𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑐𝑐

𝑚𝑚 𝐴𝐴𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑖𝑖
𝐴𝐴𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎−𝑐𝑐

 
Eq. 14 

 

 A Eq. 14 implica que a resistência ao desgaste mecânico das áreas ativas não 

depende do tempo de latência. O que é razoável, pois por definição área ativa não 

está em um estado passivo ou recoberta por um filme protetor (seja sua natureza 

eletroquímica ou tribológica). 

  A terceira parcela de perda da Eq. 7, Wcrepass, de natureza corrosiva, é 

determinada de forma análoga ao caso contínuo visto na Eq. 10: 

𝑊𝑊𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟−𝑖𝑖
𝑐𝑐 = 𝑖𝑖𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝐴𝐴𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

𝐶𝐶𝑓𝑓
𝐹𝐹𝐹𝐹

𝑁𝑁𝑇𝑇𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙𝑙−𝑖𝑖 
Eq. 15 

Onde: 
Wcrepass-i –   é a perda de material por corrosão da porção do material em estado repassivado; 
ipass –            é a densidade de corrente passiva; 
Arepass –       é a área repassivada, dada pela Eq. 8; 
 

 A corrente de passivação (ipass) foi calculada analogamente à Eq. 11 e Eq. 12. 

Contudo a resistência à polarização específica utilizada foi aquela para o material 

em um estado passivo (Rp/rp, Figura 23), sem danos mecânicos. Assim, considera-

se que a porção da pista repassivada adquire estado similar à superfície não 

danificada, hipótese assumida nesta metodologia e também nos trabalhos de 

Diomidis et al. (2009), Diomidis et al. (2010) e na norma UNE 112086 (2016).  

 A última parcela para a completa quantificação do ensaio intermitente, Wmrepass, 

a qual representa a perda de material da pista de deslizamento que se encontra num 
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estado passivo (repassivado) posterior ao dano mecânico. Esta parcela é calculada 

da Eq. 7, isolando o termo Wmrepass, logo: 

𝑊𝑊𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟
𝑚𝑚 = 𝑊𝑊𝑡𝑡𝑡𝑡 − �𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎

𝑐𝑐 + 𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑚𝑚 + 𝑊𝑊𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

𝑐𝑐 � Eq. 16 

 

 Um detalhe importante do termo Wmrepass é que ele engloba toda a perda de 

material por desgaste mecânico da porção repassivada. Ou seja, para um estado 

passivo onde há a formação de um filme protetor, Wmrepass representa a perda do 

filme e também da porção de material abaixo do filme (DIOMIDIS et al., 2009; UNE 

112086, 2016). Assim pode-se inferir a partir desse termo se o estado passivo do 

material avaliado pode oferecer alguma proteção ao desgaste mecânico. 

 Para a obtenção das parcelas de perda por tribocorrosão a partir das equações 

8, 10, 13, 14 e 15, foi considerada a variação da pista de deslizamento em função do 

número de ciclos. Embora se reconheça que essa variação não seja linear, em 

função da curvatura esférica do contracorpo, foi adotado o cálculo proposto por 

Diomidis et al. (2010) e também utilizado por Souza (2020), onde a área média de 

pista (Atr*) é dada por: 

𝐴𝐴𝑡𝑡𝑡𝑡∗ =
1
2

(𝐴𝐴𝑡𝑡𝑡𝑡 − 𝐴𝐴𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡) 
Eq. 17 

 

 Onde Atr é a área da pista ao final do ensaio de tribocorrosão e Atrmin é a área 

mínima de pista obtida no primeiro deslizamento. Para determinar Atrmin, calcula-se o 

diâmetro da área do contato estático Hertziano (etrmin), conforme Eq. 18, e multiplica-

se pelo comprimento da pista (4 mm). 

𝑒𝑒𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡𝑡 = 2 �
3𝐹𝐹𝑛𝑛𝑅𝑅

4𝐸𝐸
�
1/3

 
Eq. 18 

 

 Onde Fn é a força normal, R é o raio de contato (no presente trabalho, R é igual 

ao raio da esfera), e Er é o módulo elástico reduzido dado pela Eq. 19. 

1
𝐸𝐸𝑟𝑟

=
1 − 𝑣𝑣12

𝐸𝐸1
+

1 − 𝑣𝑣22

𝐸𝐸2
 

Eq. 19 
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 Onde E1, v1, e E2, v2, são, respectivamente, o módulo elástico e o coeficiente 

de Poisson dos materiais em contato. Para a esfera, E foi adotado como 300 GPa e 

v como 0,25 (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2000). Para todas as condições 

analisadas, E foi adotado como 200 GPa (SANDVIK, 2018), valor do material sem 

tratamento, e v de 0,3. Dessa forma, Atrmin foi calculado em 0,0031 cm². 

 

3.3.4 Apresentação da Quantificação de Perdas por Tribocorrosão 

 A perda de volume total das pistas de deslizamento foram plotadas em forma 

de gráficos de barras, em função da condição de tratamento da superfície e do tipo 

de ensaio. As parcelas de contribuição mecânica ou de corrosão para a perda total 

de volume da pista de deslizamento foram tabuladas.  

 Dois fatores adimensionais complementaram as discussões acerca das 

quantificações: o fator Kc e o fator Km. 

 O fator Kc, expressa a relevância da contribuição da corrosão para a perda por 

tribocorrosão (DIOMIDIS et al., 2009). Esse fator é determinado por: 

𝐾𝐾𝑐𝑐 =
𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑡𝑡

𝑐𝑐 + 𝑊𝑊𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟
𝑐𝑐

𝑊𝑊𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎
𝑚𝑚 + 𝑊𝑊𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟

𝑚𝑚  
Eq. 20 

 

 Verifica-se da Eq. 20 que: 

• Se Kc > 1, a corrosão é o fenômeno predominante na perda de material sob 

tribocorrosão; 

• Se Kc < 1, o desgaste mecânico é o fenômeno predominante na perda de 

material sob tribocorrosão; 

• Se Kc <<1, a resistência à corrosão do material pouco influencia para o 

desempenho da superfície sob tribocorrosão. 

 Já o fator Km indica o efeito da formação do filme passivo na perda de material 

por dano mecânico, uma vez que o fator correlaciona as perdas específicas (w, 

minúsculo) devido à ação mecânica na área ativa e repassivada (DIOMIDIS et al., 

2010): 



Capítulo 3 Materiais e Métodos 103 
 

 

𝐾𝐾𝑚𝑚 =
𝑤𝑤𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑎𝑚𝑚

𝑤𝑤𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑟𝑚𝑚  
Eq. 21 

 

 Onde as perdas específicas, neste trabalho, foram calculadas de acordo com a 

seguinte equação: (DIOMIDIS et al., 2010) 

𝑤𝑤𝑛𝑛
𝑗𝑗 =

𝑊𝑊𝑛𝑛
𝑗𝑗

𝐴𝐴𝑛𝑛
𝑗𝑗  

Eq. 22 

 

 Onde o índice j é igual à “c” ou “m” e o índice n é igual à “act” ou “repass”. 

Sendo Ajn calculado com base na área de pista média (A*tr). 

 De acordo com a Eq. 22, Km > 1 pode indicar a existência de um filme passivo 

protetor capaz de conferir maior resistência ao desgaste mecânico. No caso de 

haver a formação de filme pouco resistente (ex. óxido poroso), este aumenta a taxa 

de desgaste de material, então Km < 1. Se Km for a unidade, ou a formação do filme 

não afeta a resistência ao dano mecânico, ou simplesmente não há formação de 

filme algum (DIOMIDIS et al., 2009). 

 

3.4 ENSAIOS DE CORROSÃO 

 Ensaios de polarização cíclica foram realizados com os mesmos 

equipamentos, eletrodos e solução dos ensaios de tribocorrosão, porém célula de 

corrosão foi diferente. Os procedimentos de limpeza e secagem de amostras 

também foram repetidos. As amostras foram imersas no meio corrosivo pelo período 

mínimo de uma hora até que fosse alcançado o equilíbrio e o potencial de circuito 

aberto (Eocp) foi monitorado. Após o equilíbrio, foi iniciada a varredura de potenciais 

com velocidade de 1 mV/s, partindo de -250 mV versus Eocp até atingir uma 

densidade de corrente igual à 5 mA/cm² (G61-86, 2014). Então, o sentido de 

varredura foi revertido, voltando ao potencial de início ou até o Ecorr da superfície já 

corroída. No mínimo, três ensaios para cada condição estudada foram repetidos, 

sendo que a curva mais representativa de cada condição é apresentada nos 

resultados deste trabalho.  
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 Para os ensaios de polarização cíclica foi utilizada uma célula de corrosão 

projetada para evitar a formação de frestas na periferia da área de exposição, 

decorrente da estagnação do eletrólito. Para isso, utilizou-se um sistema de 

bombeamento de água ultra pura tipo 1 (condutividade de 18 Ω/cm) nesta região. A 

corrosão por frestas pode alterar os resultados dos ensaios de polarização, pois é 

um ataque localizado com elevada taxa de dissolução (SHREIR et al., 1993). Desta 

forma, uma vez nucleada a fresta (área anódica), é estabelecido um par galvânico 

com o restante da região de exposição (área catódica), intensificando o processo 

corrosivo na fresta e diminuindo a intensidade do ataque localizado por pites sobre 

toda a área de exposição, a qual se deseja estudar.  

  A Figura 25 apresenta em detalhe o alojamento da amostra na célula de 

corrosão utilizada para conduzir os ensaios de polarização cíclica. A área de 

exposição foi de 0,5027 cm² (Ø 8 mm). 

 

Figura 25 - Detalhe do alojamento da amostra na célula de corrosão proposta para os ensaios 
de polarização cíclica sem a formação de frestas na região periférica da área de exposição. 
 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Na Figura 25, pode-se observar o canal por onde a água ultra pura é 

bombeada em vazões inferiores a 2 cm³/h. A água permeia o papel filtro diluindo a 

solução corrosiva em regiões passíveis de estagnação. Essa configuração foi 

baseada na proposta de Qvartfort (1988), na norma G150-13, na célula utilizada por 
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Berton (2014), Berton et al. (2017), Berton et al. (2020) e também no trabalho de 

Scheuer et al. (2019). 

 As curvas de polarização cíclica foram comparadas quanto às magnitudes das 

densidades de correntes na região passiva ou pseudo passiva6. Quanto menores as 

densidades de correntes desta região, menores são as taxas de corrosão em serviço 

(no mesmo meio e temperatura) desde que não haja danos à superfície sob a forma 

mecânica ou ataques localizados. A forma de histerese também foi avaliada, porém 

de forma qualitativa-comparativa. Grandes histereses (loops maiores) indicam que 

os danos promovidos pela corrosão acelerada, durante a polarização anódica, 

afetaram significativamente a capacidade da superfície em atingir um novo estado 

passivo. Eventualmente, até mesmo impossibilitando a repassivação. 

 As técnicas de microscopia (MEV e MO) foram utilizadas para avaliar 

qualitativamente a densidade e morfologia dos pites.  

 No intuído de avaliar βc adotado, conforme mencionado na seção 3.3.3, as 

curvas de polarização foram utilizadas. A avaliação de βc foi realizada através da 

extrapolação linear de Tafel para a curva da reação catódica (em escala semi-

logarítmica). Para traçar a reta da extrapolação de Tafel, foram desconsiderados os 

primeiros 50 mV (próximos a Ecorr) para ajustar uma reta aos pontos experimentais 

(KELLY et al., 2002). Devido aos grandes desvios de linearidade apresentados para 

as curvas anódicas, βa, não foi determinado. E a densidade de corrente de corrosão 

icorr reportada foi obtida pela interseção da extrapolação da inclinação βc e do 

potencial de corrosão (Ecorr), determinado pela transição catódica-anódica da 

corrente mensurada. 

 Além de βc, icorr e Ecorr, outros parâmetros foram determinados a partir da curva 

de polarização. Entre eles, o potencial de quebra (Ebd), o qual foi tomado como o 

potencial onde a densidade de corrente apresenta um aumento expressivo com a 

variação do potencial, indicando a quebra do regime passivo e a nucleação e 

propagação de corrosão localizada. E o potencial de repassivação (Erepass), que foi 

determinado pelo potencial de interseção entre a curva de varredura no sentido 

catódico e a no sentido anódico. 
                                            
6 Pseudo passivo: refere-se ao comportamento exibido pelo material sob polarização, no qual há pequenas variações de 
densidades de corrente com amplos incrementos de potencial (um “platô” de densidade de corrente). No entanto, as 
densidades de correntes medidas correspondem a taxas de corrosão superiores a 0,025 mm/ano. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DE SUPERFÍCIE E TOPOGRAFIA 

 Após o tratamento de nitretação por plasma, a morfologia da superfície das 

amostras foi modificada em função da temperatura de tratamento. A Figura 26 

apresenta imagens de MEV das superfícies da amostra não tratada (NT) e das 

amostras nitretadas nas diferentes temperaturas estudas (N300, N350 e N400). 

Também são apresentados resultados de análises de composição química (média e 

desvio padrão) de grãos precursores com morfologias indicadas por “ax” e “by”. 

 Na Figura 26 é possível observar que as superfícies adquirem textura e se 

tornam mais heterogêneas ao realizar a nitretação e ao elevar a temperatura de 

tratamento. Nota-se o surgimento de até quatro regiões de morfologias distintas em 

uma mesma condição de nitretação (“a1”, “a2”, “b1”, “b2”) conforme os grãos 

precursores. As análises por EDS indicam que os grãos precursores identificados 

por “ax” apresentam maior concentração dos elementos Cr, Mo (alfagenos) e menor 

concentração de Ni (gamagenos), portanto, pode-se dizer que são grãos 

originalmente (antes da NPBT) ferríticos. Já os grãos precursores identificados por 

“bx” são originalmente grãos austeníticos devido à menor concentração dos 

elementos Cr, Mo e maior concentração de Ni. 

 Na imagem NT (Figura 26), observa-se que a superfície é pouco rugosa com a 

presença de escassos riscos de polimento. O contraste observado se deve ao 

reagente água-régia corroer, preferencialmente, grãos austeníticos (“b”) (mais 

rugosos), e devido à diferença de composição química e orientação cristalográfica 

entre grãos ferríticos (“a”, mais claros) e austeníticos (“b”, mais escuros). 

 A partir da imagem N300 (Figura 26) é possível observar ainda os riscos 

provenientes do processo de polimento prévio ao tratamento e, portanto, houve 

pouca mudança na textura da superfície em relação ao estado polido. O contraste 

da imagem MEV com o detector BSD ainda é bem evidente, permitindo a 

diferenciação entre grãos originalmente ferríticos e austeníticos. Além do contraste, 

as análises por EDS e a presença de contornos de maclas corroboram na 

descriminação dos grãos em ferrita (“a”, mais claros) e austenita (“b”, mais escuros).   
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Figura 26 – Imagens geradas por MEV com detector BSD das superfícies: não tratada (NT) e 
após NPBT (300, 350 e 400 °C). Média e desvio padrão de análises por EDS de grãos com as 

morfologias indicadas. “a” corresponde a grãos ferríticos prévios à nitretação e “b”, 
austeníticos. Superfície NT atacada por reagente água régia. Superfícies NPBT sem ataque. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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 Ao elevar a temperatura de nitretação de 300 °C para 350 °C e 400 °C a 

textura dos grãos precursores é bastante modificada conforme se observa nas 

imagens N350 e N400 (Figura 26) e houve redução do contraste pelo detector BSD. 

São identificadas quatro morfologias distintas que podem ser associadas aos grãos 

do substrato inicialmente ferrítico ou austenítico, conforme seus aspectos e 

composição química avaliada por EDS (teores de Cr, Mo e Ni). 

• Grãos de morfologia “a1”: inicialmente ferríticos e predominantemente sem 

textura, lisos; 

• Grãos de morfologia “a2”: originalmente ferríticos com aspecto rugoso, 

caracterizado pela presença de linhas sinuosas de deformação, podendo 

apresentar trincas; 

• Grãos de morfologia “b1”: inicialmente austeníticos, com a presença de 

contornos de maclas e de linhas bem definidas e orientadas, podendo 

apresentar uma ou mais orientações; 

• Grãos de morfologia “b2”: originalmente austeníticos, sem a presença definida 

de contornos de maclas e com a presença de linhas bem definidas e 

orientadas como na morfologia “b1”. 

 Os grãos originalmente ferríticos de morfologia “a1” e austeníticos de 

morfologias “b1” e “b2”, já foram observados por outros autores que investigaram a 

nitretação em baixas temperaturas de AIDs (BIELAWSKI et al., 2006; LIMA, 2019; 

DURAND, 2020). As linhas orientadas observadas nos grãos precursores 

austeníticos são decorrentes da formação de bandas de deslizamento devido à 

supersaturação da austenita em N e restrição à expansão pelos grãos vizinhos, 

gerando elevadas tensões compressivas. O surgimento de bandas em mais de uma 

direção no mesmo grão se deve à ativação de mais de um sistema de deslizamento 

e, portanto, conforme a orientação cristalográfica do grão e supersaturação em N é 

possível observar grãos com mais ou menos bandas de deformação (WU et al., 

2014; DONG, 2010; BORGIOLI, 2020, CHRISTIANSEN e SOMERS, 2006). 

Christiansen e Somers (2006) avaliaram a tensão residual resultante dos 

tratamentos de nitretação gasosa (445 °C/22h), cementação e nitretação + 

cementação em AIAs e reportaram tensões residuais compressivas na ordem de 

GPa.  
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 Em relação aos grãos inicialmente ferríticos do tipo “a2”, observa-se que as 

linhas sinuosas se tornam mais evidentes e frequentes com o aumento da 

temperatura de nitretação e, por isso, podem estar associados ao aumento do teor 

de intersticiais (DURAND, 2020; KALIAUGA e POHL,1998; ALPHONSA et al., 2015, 

LI et al., 2018), indicado de forma qualitativa pelas análises EDS (Figura 26). Não foi 

possível encontrar relatos precisos e correspondentes à morfologia encontrada para 

grãos precursores ferríticos na superfície de topo.  

 Entretando, Cordeiro et al. (2011) reportou uma imagem da superfície nitretada 

de AID UNS S31803 (em estado encruado) nitretado por plasma (entre 300 e 

425 °C), onde aparecem regiões de γN com bandas de deformação similares às 

observadas para grãos precursores ferríticos de morfologia a2, ou seja, em grãos 

com elevado nível de deformação. Dessa forma, acredita-se que as linhas sinuosas 

observadas neste trabalho se tratam de linhas de deformações severas causadas 

por compressão. Esse estado de elevadas tensões compressivas favorece a 

formação de trincas em situações onde há o alívio dessas tensões pela formação de 

superfícies (como em um corte, quebra da camada, corrosão) e pela limitada 

ductilidade do material para acomodar as deformações resultantes. 

 A Figura 27 apresenta as reconstruções tridimensionais das superfícies das 

condições NT, N300, N350 e N400 em projeções axonométricas geradas pela 

técnica de interferometria ótica. Deve-se atentar que a escala de cores para a 

condição NT é de ordem nanométrica, enquanto das demais, micrométrica.  

 É evidente da Figura 27 que a rugosidade da superfície aumenta ao realizar a 

nitretação e ao elevar a temperatura de nitretação. A superfície da amostra polida 

(NT) é caracterizada por uma topografia bem suavizada, com picos 

arredondados/achatados e pequenas diferenças de elevação. Já para as superfícies 

das condições nitretadas a 300 e 350 °C verifica-se uma topografia similar entre 

elas, marcada pelo sputtering diferencial entre os grãos possibilitando identificá-los 

(BRACKMANN et al. 2014; BLAWERT et al., 1996; CHAPMAN, 1980), e pela 

formação de picos proeminentes em regiões de contorno de grão. A formação 

desses picos pode estar associada com a expansão da camada formada sobre os 

grãos precursores, que ao encontrar restrições pelo material de grãos vizinhos 

resulta em uma protusão em direção à superfície. Borgioli (2020) em seu artigo de 
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revisão sobre fase-S em AIA descreve um fenômeno similar e o chama de “swelling 

effect” (efeito expansão). 

 A superfície da condição nitretada a 400 °C (N400, Figura 27), torna-se mais 

rugosa com picos maiores e mais frequentes em relação às anteriores (N300 e 

N350), dificultando a identificação dos grãos precursores. Isso se deve à 

intensificação do “efeito expansão” com o aumento da temperatura de nitretação, e 

do sputtering, já que o aumento da temperatura corresponde ao aumento do tempo 

de pulso ligado (ton), ou seja, maior é o fluxo de íons e espécies neutras de alta 

energia a colidir com as amostras (sobre cátodo) ao longo de todo o tratamento, 

aumentando a taxa de material removido por sputtering (CHAPMAN, 1980; 

MANSON e PICHILINGI, 1994; CISQUINI et al., 2019). 

 

Figura 27 - Projeções axonométricas das superfícies não tratada e polida (NT) e das 
superfícies nitretadas por plasma em diferentes temperaturas (300, 350 e 400 °C)  

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 



Capítulo 4 Resultados e Discussão 111 
 

 

 Por fim, na Tabela 19, são apresentados os parâmetros de rugosidade das 

superfícies antes (NT) e após NPBT (N300, N350 e N400) avaliadas nesse trabalho. 

Pode-se observar dos resultados que os parâmetros Sq e Sa indicam aumento da 

rugosidade média (quadrática e aritmética) com a nitretação e com o aumento da 

temperatura de nitretação, corroborando com os resultados observados a partir das 

projeções axonométricas e está de acordo com o observado na literatura 

(ALPHONSA et al., 2015; CISQUINI et al., 2014; LARISCH et al., 1999; BLAWERT 

et al., 1996). Verifica-se aumento de até duas ordens de grandeza para esses 

parâmetros em relação à condição NT. Parte dessa variação se deve ao 

acabamento da condição NT, onde Sq é de ordem nanométrica, já que a variação 

relativa entre as condições nitretadas a 350 e 400 °C é menor. Observação similar 

pode ser feita dos resultados já publicados (BLAWERT et al., 1996; LARISCH et al., 

1999; CHIU et al., 2010), onde são reportadas maiores variações relativas quando o 

estado de partida possui rugosidade inferior à 10-2 µm. Nota-se também que os 

parâmetros Sz e Sp acompanham o aumento dos parâmetros Sq e Sa, o que pode 

ser relacionado à formação dos picos pelo efeito expansão. 

 

Tabela 8 - Parâmetros de rugosidade das condições: não tratada (NT) e tratada por NPBT nas 
temperaturas de 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400). 

 
  Condições 
Parâmetros NT N300 N350 N400 
Sq (µm) 0,004 ± 0,002 0,069 ± 0,004 0,164 ± 0,021 0,336 ± 0,021 
Sa (µm) 0,003 ± 0,001 0,048 ± 0,003 0,127 ± 0,020 0,261 ± 0,019 
Sz (µm) 0,032 ± 0,015 0,675 ± 0,016 1,304 ± 0,118 2,457 ± 0,098 
Sp (µm) 0,017 ± 0,010 0,362 ± 0,014 0,836 ± 0,079 1,528 ± 0,069 
Ssk (u.a) 0,085 ± 0,205 1,21 ± 0,21 0,84 ± 0,09  0,68 ± 0,07 
Sku (u.a) 2,92 ± 0,11 8,70 ± 0,52 4,60 ± 0,32 3,92 ± 0,30 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Analisando os parâmetros Ssk e Sku descritos na Tabela 19, juntamente com 

as projeções axonométricas (Figura 27), pode-se realizar as seguintes observações: 

a condição NT apresenta Ssk próximo a 0 e Sku próximo a 3, indicando uma 

distribuição normal das asperezas; ao realizar a nitretação, condição NT para N300, 

o grau de assimetria aumenta no sentido de ser dominado por asperezas de 



Capítulo 4 Resultados e Discussão 112 
 

 

tamanho inferiores à média (Ssk >0; Sku>>3), o que condiz com uma superfície 

predominantemente “plana” (NT, por exemplo) e com a presença de picos esparsos; 

ao elevar a temperatura de nitretação (N300, N350 e N400), os parâmetros Ssk e 

Sku diminuem significativamente em relação a condição N300, indicando o aumento 

da frequência de asperezas maiores (picos e vales) e grau de assimetria menor. 

 Dos resultados apresentados e discutidos nessa seção, pode-se afirmar que 

tanto o processo de sputtering diferencial dos grãos, quanto o “efeito expansão” 

possuem contribuições significativas para a topografia das condições analisadas e 

para o aumento da rugosidade com o aumento da temperatura de nitretação. 

Observações estas dependentes de uma condição inicial, não tratada (NT), no 

estado polido (Sq 0,004 ± 0,002 µm). 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DE FASES E DE CAMADAS 

 A caracterização das fases formadas no AID S32750 com a NPBT foi realizada 

com base na técnica de difração de raios-X com ângulo de incidência rasante (DRX-

AR) de 2°, 5° e 10°. Com estes ângulos de incidência, estima-se pela Eq. 2 (seção 

3.2.4, p.86) que 90% da intensidade difratada provenha da interação com o volume 

compreendido entre a superfície e as profundidades de 0,3, 0,8 e 1,5 µm, 

respectivamente. 

 A Figura 28 apresenta os difratogramas obtidos com ângulo incidente de 5° das 

condições não tratada (NT) e tratadas por NPBT em diferentes temperaturas (N300, 

N350 e N400). Observa-se que houve o deslocamento de todos os picos de γ para 

menores ângulos, indicando a formação de austenita expandida (γN) pela introdução 

de N em todas as condições nitretadas. Esse deslocamento pode ser atribuído à 

expansão do reticulado pelo N em solução sólida, aos níveis de tensões residuais e 

a quantidade de defeitos (e.g., falhas de empilhamento, discordâncias) 

(CHRISTIANSEN et al., 2010; BLAWERT et al., 1999; BLAWERT et al., 2001; 

BORGIOLI, 2020). Nenhum padrão de difração de nitretos de cromo (Cr1-2N) ou de 

ferro (i.e.,  γ’ e ε) pôde ser decisivamente identificado, indicando que o N difundido 

se apresenta, preferencialmente, em solução sólida. A indexação dos índices de 

Miller aos picos γN foi realizada em alusão ao pico γ de origem e também por γN 
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manter uma configuração cristalina CFC, embora não ideal (DONG, 2010; 

BORGIOLI, 2020; TSCHIPTSCHIN et al., 2017).  

 Da Figura 28, verifica-se que os picos γN nas condições NPBT são menos 

intensos e mais largos que os picos γ da condição NT, indicando um estado de 

tensão não uniforme, causado pelo gradiente de concentração de N ao longo do 

volume de análise (CHRISTIANSEN e SOMERS, 2006; CHRISTIANSEN et al., 

2010). Observa-se um maior alargamento do pico γN(111) para a condição N300, 

onde se espera uma maior variação da concentração de N ao longo do volume 

analisado devido a sua menor espessura de camada como apresentado adiante. 

 

Figura 28 – Difratogramas das condições não tratada (NT) e tratadas por NPBT em diferentes 
temperaturas, 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400). Espectros obtidos com ângulo de 
incidência fixo em 5°. Os planos indexados à γN se referem aos planos de origem da fase γ. 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 Com relação ao efeito da temperatura de tratamento, verifica-se da Figura 28 

que para maiores temperaturas os deslocamentos dos picos de γN em relação à γ 

são sucessivamente maiores, indicando uma maior concentração N no volume 
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analisado (LI et al. 2018; ALPHONSA et al. 2015; KLIAUGA e POHL, 1996). Ao 

aumentar a contração de N, promove-se maior expansão do reticulado e, como 

consequência, um maior nível de tensões internas e maior número de defeitos, 

corroborado pelas linhas de deformações observadas nas superfícies de topo.  

 Os difratogramas da Figura 28 ainda indicam supressão do pico da ferrita 

precursora (δ) para as condições nitretadas a 350 e 400 °C. O pico de δ e o pico de 

γ na amostra nitretada a 300 °C se deve à contribuição do substrato para a difração, 

baseado na avaliação dos difratogramas com incidência de 2° e 10°, das avaliações 

de espessura de camada e pela coincidência das posições dos picos δ (110) e γ 

(111). A supressão dos picos de δ sugere uma transformação de fase. Nesse ponto, 

é importante a menção de que ainda não há uma unanimidade a cerca do resultado 

dessa transformação como visto brevemente na seção 2.2.1 (p.45). No entanto, os 

resultados são condizentes com uma transformação de δ prévia em γN, conforme 

proposto em vários trabalhos (BLAWERT, 1999; LARISCH et al., 1999; 

ZANGIABADI et al., 2016) e aceito por outros autores (DURAND, 2020; LIMA, 2020; 

CALABOKIS, 2020; ROSA, 2018; PINTAÚDE et al., 2019; ALPHONSA et al., 2015). 

 Em uma análise mais detalhada da Figura 28, é possível notar a presença de 

um pico não indexado (~43,7°) entre os picos γ(111) e δ (110) especificamente para 

a condição tratada a 400 °C requerendo uma análise mais aprofundada. Por isso, 

são apresentados na Figura 29, os difratogramas da condição nitretada a 400 °C 

(N400) em função do ângulo incidente (2°, 5° e 10°), comparada ao espectro da 

condição não tratada (NT) para o ângulo incidente de 5°. 

 A partir da Figura 29, é possível observar que o referido pico, entre γ(111) e δ 

(110), é mais intenso conforme o aumento do ângulo de incidência, ou seja, com o 

aumento do volume de interação. Alterações na região do pico δ (200) (~65°) 

também podem ser observadas: o pico na região se torna mais intenso e mais largo 

com o aumento do ângulo incidente. Por fim, o alargamento na base do pico γN (111) 

torna-se mais evidente para a incidência de 2°, onde a intensidade aumenta após 

37,5° e, depois, eleva-se continuamente até o pico γN(111).  

 Blawert et al. 1999 reportaram a presença de um pico entre as posições de CrN 

(43,7°) e δ (110) para o aço duplex X2CrNiMoNi2253 (similar ao S32205) nitretado 

por implantação iônica à 400 °C. Com base em análises MET (difração de elétrons), 
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os autores confirmam a presença de CrN e apontam a possibilidade da formação de 

outros precipitados. Os autores propuseram com base nas análises de DRX, MET e 

espectroscopia Mössbauer, que os grãos ferríticos prévios transformaram em γN, 

porém por ser uma fase instável, ela teria se decomposto em ferrita ou martensita e 

CrN. Em estudo mais recente, Zangiabadi et al. (2017) propõem, com base em 

análises MET, a transformação martensítica dos grãos precursores ferríticos (via 

mecanismo de cisalhamento) em γN para um AID UNS S32205 após nitretação 

gasosa em baixas temperaturas (347 °C ou 397 °C). Em outra linha, Tschiptschin et 

al. (2017) por meio de análises de DRX, MET e EBSD (difração de elétrons 

retroespalhados) propõem a formação de ferrita expandida (αN) e precipitação 

coerente de nitretos ε (Fe3N) para o AID UNS S31803 nitretado por plasma à 400 °C. 

 

Figura 29 - Difratogramas da condição nitretada por plasma a 400 °C por 4 h (N400) em função 
do ângulo de incidência. O espectro, para ângulo incidente de 5°, da condição não tratada (NT) 

foi plotado como referência. Os planos indexados à γN se referem aos planos de origem da 
fase γ. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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 Neste trabalho, é sugerida a hipótese de que aqueles resultados, evidentes 

para a condição N400, estejam associados à perda de saturação de γN para a 

formação de ferrita (α) e nitretos finamente dispersos, como o nitreto ε (Fe2-3N) e 

CrN, cujas contribuições seriam os alargamentos dos picos próximos às posições 

43,7° e de 65° que aumentam com o maior volume de interação (maior ângulo 

incidente) e do alargamento do pico próximo à 37,5°. Além disso, as deformações 

observadas podem produzir um efeito de textura cristalográfica dos picos de nitretos 

decorrente da orientação relativa entre precipitado/matriz. Entretanto, os resultados 

não são suficientes para confirmar tal hipótese, sendo necessária a investigação 

com técnicas de maior resolução como MET, EBSD e DRX com luz síncrotron. 

 A Figura 30 apresenta as micrografias MEV das camadas formadas, em seção 

transversal, nas diferentes temperaturas estudadas neste trabalho. Observa-se a 

formação de camadas com morfologias distintas de acordo com o grão precursor. 

Também, nota-se que a espessura de camada aumenta com a temperatura de 

tratamento, como o esperado para tratamentos termicamente ativados e controlados 

por difusão. Por fim, verifica-se que não há alterações significativas da espessura de 

camada sobre as diferentes fases precursoras. Os resultados de Calabokis (2020) 

para as condições nitretadas a 300 e 400 °C corroboram para estas observações. 

 

Figura 30 – Micrografias MEV das camadas nitretadas por plasma a 300, 350 e 400 °C (N300, 
N350 e N400, respectivamente) por 4 h formadas sobre o aço UNS S32750. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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 Verifica-se da Figura 30, que a morfologia da camada é alterada conforme a 

fase sobre a qual é formada. Sobre a fase precursora γ, forma-se uma dupla 

camada, onde a parte superior (mais próxima à superfície) pode ou não apresentar 

diversas bandas de deformação bem orientadas, e uma mais interna que não 

apresenta sinais dessas bandas, como já extensivamente reportado para AIAs 

nitretados (DONG, 2010; BORGIOLI, 2020). As bandas de deformação são mais 

evidentes nas amostras nitretadas em temperaturas mais elevadas, assim como 

observados nas superfícies de topo. Já a camada formada sobre os grãos 

precursores δ (Figura 30), possuem aspecto mais liso com eventuais formações em 

forma de serrilhado ao fim da camada. Tschiptschin et al. 2017 e Pinedo et al. 2013 

reportaram estruturas mais evidentes e em forma de ripas/agulhas ao final da 

camada, as quais foram associadas à intensa deformação promovida pela 

introdução do N. Além disso é notável que a microestrutura da camada formada 

sobre os grãos δ torna-se mais evidente pelo ataque do reagente somente na 

condição N400 e mais próximo da superfície. Podendo indicar uma decomposição 

da solução sólida em nitretos piorando a resistência à corrosão ao regente utilizado, 

o que corrobora com a hipótese sugerida na discussão dos resultados de DRX. 

 A Figura 31 apresenta os valores de espessura de camada obtidos por MO em 

função da temperatura de tratamento e do grão sobre o qual a camada foi formada. 

Verifica-se que assim como observado nas micrografias MEV, a espessura de 

camada aumenta com a temperatura e não há diferenças significativas da espessura 

de camada formada sobre a fase precursora (δ ou γ), estando todos os desvios 

padrão sobrepostos.  

 A espessura de camada da condição nitretada a 300 °C (N300) foi de (sobre δ) 

1,5 ± 0,1 µm e (sobre γ) 1,3 ± 0,1 µm, corroborando para o aparecimento dos sinais 

das fases γ e δ nos ensaios de DRX com incidência de 5°. A profundidade de 

interação estimada era de 0,8 µm para 90% do sinal difratado, porém para 99%, a 

profundidade passa para 1,6 µm, revelando que o valor de µ utilizado (2270 cm-1) é 

uma estimativa plausível. Já a amostra N350 apresentou camadas (sobre δ) 

4,1 ± 0,4 µm e (sobre γ) 3,6 ± 0,3 µm, e a N400 (sobre δ) 8,7 ± 0,6 µm e 

(sobre γ) 9,8 ± 1,3 µm. 
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 Os valores de camadas obtidos são os maiores já reportados por diversos 

estudos em AID UNS S32750 tratados por NPBT, mesmo para tempos maiores do 

que o estudado neste trabalho (DURAND, 2020; CALABOKIS, 2020; LIMA, 2019; 

PINTAÚDE et al., 2019; TSCHIPTSCHIN et al., 2017; PINEDO et al., 2014). Pode-se 

atribuir a diferenças de geometria de reator, composição dos gases da atmosfera, 

parâmetros elétricos de descarga e do processo de ativação empregado.  

 

Figura 31 - Espessura de camada em função da temperatura de nitretação e da fase precursora 
( γ- austenita, δ – ferrita) sobre qual a camada foi formada. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 Com os resultados apresentados nesta seção, pode-se afirmar: formação de γN 

para todas as temperaturas de estudo segundo análise DRX; a formação para γN a 

partir de grãos ferríticos é uma hipótese plausível, mas não pode ser confirmada 

pelos resultados apresentados; para a condição tratada a 400 °C, não é possível 

descartar a possibilidade de precipitação de finos nitretos com base em análises 

DRX e da morfologia da camada; o aumento da temperatura de tratamento resulta 

em camadas mais espessas; não há variação significativa da espessura de camada 

em função da fase precursora sobre a qual é formada até a temperatura de 400 °C. 
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4.3 MICRODUREZA 

 A microdureza foi avaliada em função da temperatura de tratamento e também 

em função da fase inicial, buscando avaliar a capacidade de carregamento das 

superfícies estudadas.  

 A Figura 32 apresenta os resultados de microdureza em função da temperatura 

de tratamento da NPBT e também em função da fase sobre qual foi formada a 

camada, comparados à condição sem tratamento (NT). São plotados os valores 

médios e os respectivos desvios padrão para cada fase e para a dureza média 

global da condição, indicada pelo símbolo X̅. Conforme discutido na seção 4.1 e 

apresentado na seção 3.1.1, foi possível medir a dureza de acordo com a fase 

precursora com base na morfologia (por contraste ótico) e de microanálises EDS. 

 

Figura 32 – Microdureza das condições nitretadas em função da temperatura de tratamento e 
fase precursora (ferrita-δ e austenita-γ), comparadas à condição não tratada (NT). ̅X̅ representa 

a média global da microdureza da respectiva condição. 
 

 
Fonte: Autoria própria. 
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 Verifica-se da Figura 32 que a dureza aumenta com a temperatura de 

nitretação, podendo ser 4,0 vezes superior a dureza da condição não tratada. 

Observa-se também que a diferença de dureza das camadas formadas sobre as 

duas fases precursoras aumenta com a temperatura de tratamento, sendo maior a 

dureza da camada formada sobre a fase δ. Vale ressaltar que não houve diferenças 

significativas (observáveis por microscopia) de espessura de camada em função da 

fase precursora para uma mesma condição de tratamento. 

 O aumento da dureza pode ser associado: à formação de solução sólida 

intersticial, onde os átomos de N impedem ou dificultam o movimento das 

discordâncias; às distorções cristalográficas particulares das fases formadas; à 

introdução de defeitos, por exemplo, geração de novas linhas de discordâncias ou 

interações entre elas e descontinuidades em planos preferenciais de deslizamento 

(e.g., falhas de empilhamento) (DONG, 2010; BORGIOLI, 2020); e à espessura de 

camada endurecida em relação à profundidade de penetração, como abordado na 

seção 2.2.1 (p.45).  

 Como indicado nos trabalhos de Kaliauga e Pohl (1998), Li et al. (2018) e 

Durand (2020) a concentração de N aumenta com a temperatura de tratamento e, 

portanto, também a quantidade de defeitos e distorções cristalográficas, conforme 

indicam os resultados de DRX; com o aumento da temperatura de tratamento a 

espessura de camada também aumenta, conforme visto na seção 4.2 (p.112). 

 Assim, pode-se atribuir o aumento da dureza observada neste estudo: à 

formação das camadas ricas em N, com durezas esperadas (sem influência do 

substrato) próximas a 12 GPa (Durand, 2020); ao aumento da espessura dessas 

camadas com a temperatura, elevando a capacidade de carregamento das 

superfícies e diminuindo a contribuição do substrato para a dureza avaliada; e às 

diferenças microestruturais, supersaturação de nitrogênio e densidade de defeitos. 

 Já em relação a diferenças observadas em relação às fases precursoras, pode-

se levantar a hipótese de que a camada formada sobre os grãos δ é mais dura 

devido ao maior enriquecimento em N (PINEDO et al., 2013; ALPHONSA et al., 

2015), uma vez que, após distorções cristalográficas e aumento de defeitos, a 

solubilidade em N dessas regiões poderia aumentar devido ao maior teor de Cr 

(GRAVILJUK e BERNS, 1999). Outro possível fator contribuinte seria a maior 
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espessura de camada endurecida (não identificável por contraste ótico), como 

reportado por Pinedo et al. (2013). Autores também propuseram que a espessura de 

camada seria maior em grãos percussores δ, por causa do maior coeficiente de 

difusão do N nessa fase (TSCHIPTSCHIN et al., 2017; ALPHONSA et al., 2015; 

PINEDO et al., 2013; LARISCH et al., 1999), favorecendo que o N alcançasse 

maiores profundidades.  

 Além de mais dura, a camada formada sobre grãos δ se mostra mais frágil, 

especialmente para as temperaturas de 350 e 400 °C. Essa fragilidade é notada 

analisando várias indentações sobre os grãos percussores δ, onde é possível 

observar a formação de trincas a partir da região indentada. A Figura 32 apresenta 

uma micrografia ótica da superfície nitretada a 350 °C, em destaque está uma 

impressão de dureza Vickers realizada com carga de 25 gf na camada formada 

sobre um grão δ (morfologia “a1”, seção 4.1, p.106), onde é possível verificar a 

propagação de trincas radiais à indentação, indicando elevado nível de tensão 

interna (decorrente da supersaturação em N) e reduzida capacidade de acomodar as 

deformações promovidas pelo indentador. 

 

Figura 33 – Micrografia da superfície de topo da condição nitreteda a 350 °C por 4h (N350), 
evidenciando a formação de trincas radiais após indentação da camada sobre um grão 

originalmente δ. A indentação foi realizada com carga de 25 gf. 
 

 
Fonte: Autoria própria. 
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 Em suma, os resultados de dureza desta dissertação indicam maior dureza em 

função da temperatura de tratamento e para as camadas formadas sobre grãos δ, 

embora mais sucetíveis às trincas. Em implicação da maior dureza, atribui-se uma 

maior capacidade de carregamento, ou seja, uma menor deformação plástica para 

uma mesma carga aplicada. Os resultados apontam que o principal motivo do 

aumento da dureza com a temperatura seja o aumento da espessura de camada.  

 

4.4 COMPORTAMENTO SOB CORROSÃO: POLARIZAÇÃO ANÓDICA 

 O comportamento sob corrosão foi avaliado através da técnica de polarização 

cíclica, onde os seguintes parâmetros foram avaliados: potencial e densidade de 

corrente de corrosão (Ecorr e icorr), potencial de quebra (Ebd) e potencial de 

repassivação (Erepass). 

 A Figura 34 apresenta as curvas de polarização cíclica das condições não 

tratada (NT) e das tratadas por NPBT (N300, N350 e N400), onde as linhas cheias 

representam a varredura no sentido anódico e as tracejadas, sentido catódico. As 

linhas verticais indicam as densidades de correntes correspondentes às taxas de 

corrosão de 0,025 mm/ano (0,001”/ano) e de 0,100 mm/ano para a liga de estudo. 

Essas taxas correspondem, respectivamente, ao valor de referência para um 

comportamento considerado passivo (KELLY et al., 2002) e o valor limite para 

considerar o material totalmente resistente ao meio segundo Panossian (1993). 

 Observa-se da Figura 34 que a nitretação em baixas temperaturas não 

compromete a resistência à corrosão, considerados os valores de Ecorr e icorr. Em 

maior detalhe, é possível verificar que no início da polarização, no ramo catódico, as 

inclinações das curvas são muito similares, indicando que as diferenças topográficas 

das superfícies não alteram demasiadamente essa inclinação devido aos fenômenos 

de adsorção das espécies envolvidas. Logo, as inclinações catódicas devem 

representar bem as reações de evolução de H2 e redução de O2 em meio neutro 

aerado (SHINAGAWA et al., 2015). Os valores obtidos experimentalmente resultam 

em um βc médio de 0,11 ± 0,02 V/dec, valor muito próximo ao adotado para o 

cálculo da constante B (0,12 V/dec, Shinagawa et al., 2015).  
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 Voltando à atenção para a polarização anódica das curvas de polarização 

(Figura 34), não há uma distinção clara da região de ativação e início da região 

passiva, impossibilitando a correta determinação da constante anódica de Tafel, βa. 

Dessa forma foi adotado o valor de 0,14 V/dec para a constante βa com base em 

diversos resultados publicados na literatura para AID em meio de NaCl conforme 

descrito na seção 3.3.3, p.97. Logo a constante B, foi calculada em 0,028 V/dec.  

 

Figura 34 - Curvas de polarização cíclica das condições não tratada (NT) e nitretadas nas 
temperaturas de 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400) do aço UNS S32750. As linhas verticais 

tracejadas correspondem às taxas de corrosão indicadas para a liga de estudo. 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 Os valores dos parâmetros Ecorr, icorr, βc e outros determinados a partir das 

curvas de polarização são apresentados na Tabela 9. 

 Uma característica marcante das curvas de polarização apresentadas na 

Figura 34, são as menores densidades de corrente passiva (ipass) para as condições 
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nitretadas a 300 e 350 °C, indicando uma menor dissolução anódica em uma faixa 

de potencial que se estende até o início da transpassivação. A condição nitretada a 

400 °C exibe valores de ipass ligeiramente inferiores à condição não tratada, no 

entanto, o potencial de quebra (Ebd) é menor, indicando piora da resistência à 

corrosão localizada. Independentemente da condição, os valores de ipass 

apresentados não ultrapassam o limite correspondente a uma taxa de corrosão de 

0,1 mm/ano, sendo possível considerar todas as condições totalmente resistentes 

em uma ampla faixa de potencial, desde Ecorr até 0,8V (NHE). 

 

Tabela 9 - Parâmetros de corrosão avaliados da condição não tratada e nitretadas nas 
temperaturas de 300, 350 e 400 °C (N300, N350, N400). 

 

Condição *βc 
(V/dec) 

Ecorr 
(mV vs NHE) 

icorr 
(A/cm²) 

Ebd 
(mV vs NHE) 

Erepass 
(mV vs NHE) 

NT 

0,11 ± 0,02 

207 ± 5 4,5E-7 ± 5E-8 1419 ± 5 1506 ± 48 
N300 184 ± 7 3,4E-7 ± 9E-8 1394 ± 8 1331 ± 34 
N350 194 ± 31 2,9E-7 ± 1,1E-7 1377 ± 39 1462 ± 101 

N400 189 ± 16 2,7E-7 ± 3E-8 1202 ± 30 1143 ± 224 
*Constante determinada considerando todos os experimentos conduzidos 

Fonte: Autoria própria. 

 

 Outros trabalhos corroboram com os resultados de ipass menores para as 

amostras nitretadas em temperaturas inferiores a 400 °C de AIDs e AIAs 

(CALABOKIS, 2020; PINTAUDE et al., 2019; ALPHONSA et al., 2015; BORGIOLI et 

al., 2018). Acredita-se que as menores ipass para as amostras nitretadas estão 

associadas às diferenças na natureza da passividade. 

 O comportamento observado na região passiva do AID UNS S32750 não 

tratado (NT, Figura 34) pode ser explicado em função da existência de um filme 

protetor composto por óxidos e hidróxidos de Fe e Cr, sendo os últimos mais 

abundantes (CUI et al., 2019). Os valores de ipass observados para a condição NT 

são elevados pela dissolução parcial do filme em potenciais acima de 0,5 V (NHE) 

em meios neutros. Segundo diagrama de Pourbaix para o Cr (BEVERSKOG e 

PUIGDOMENECH, 1997), acima de 0,5 V (NHE), o estado de oxidação do cromo é 

alterado de Cr3+ para Cr6+ ao formar um cromato solúvel (HCrO4+ e ou CrO42-), o que 
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diminui a capacidade protetora do filme. Em potenciais acima de 0,8 V (NHE) em 

meios neutros, ocorre a reação de eletrólise da água, contribuindo para o aumento 

observado de ipass e onde se nota o distanciamento em relação à taxa de 

0,025 mm/ano na curva de polarização.  

 Já o comportamento das superfícies nitretadas em baixas temperaturas de 

AIDs e AIAs tem sido tratado de forma similar aos aços inoxidáveis ligados ao N 

(BORGIOLI, 2020; DONG, 2010), onde os mecanismos prováveis envolvem a 

formação do íon amônio (NH4+), decorrente da dissolução de N, e diminuição do 

poder oxidativo do meio, seja por alcalinização ou repulsão dos íons agressivos Cl-. 

Dessa forma, as baixas ipass observadas para as amostras nitretadas podem estar 

associadas à dissolução do N que, localmente, reduz o poder oxidativo do meio 

mesmo para potenciais tão altos quanto ao da eletrólise da água (~0,8 V (NHE)). Ao 

contrário do que ocorre para a amostra não tratada, a polarização anódica das 

amostras nitretadas parece beneficiar o poder antioxidante próximo à superfície pela 

maior dissolução de N. Por isso a camada passiva formada nas amostras nitretadas 

tende a ser mais estável e efetiva do que as formadas no aço sem tratamento (ZHU 

e LEI, 2000), pelo menos até potenciais de 0,8 V (NHE). 

 Das curvas de polarização apresentadas na Figura 34 e dos parâmetros 

apresentados na Tabela 9, verifica-se que os potenciais de quebra (Ebd) das 

condições N300 e N350 são similares ao da condição NT, no entanto, Ebd da 

condição N400 é menor indicando piora na resistência à corrosão localizada. Para 

todas as condições, os laços de histerese são negativos (i.e., correntes maiores com 

a redução do potencial) sugerindo a corrosão por pites, confirmada pela análise das 

superfícies corroídas. Os laços de histerese das condições N300 e N350, em 

maioria, são ligeiramente maiores daqueles apresentados pela condição NT, 

sugerindo maior dano das superfícies nitretadas. Analisando o potencial de 

repassivação (Erepass), verifica-se que as condições nitretadas N300, N350 e a 

condição NT apresentaram Erepass próximo ao potencial Ebd, indicando boa 

capacidade de repassivação. A condição N400, assim como para Ebd, foi a que 

apresentou o pior Erepass, com maior dispersão, indicando menor resistência à 

corrosão por pites em relação às demais, o que pode estar associado ao seu maior 
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número de defeitos na superfície, maior nível de tensões e possível precipitação de 

nitretos, conforme sugerem os resultados de DRX da seção 4.2, p. 115. 

 A Figura 34 apresenta imagens MEV das amostras corroídas após ensaio de 

polarização cíclica para a condição não tratada e nitretadas. Verifica-se 

primeiramente que a frequência de pites aumenta com o aumento da temperatura de 

nitretação. No entanto, Analisando a superfície corroída NT, é possível notar a 

presença de pites mais profundos em relação às demais e também de regiões mais 

atacadas, onde são encontrados pites micrométricos (2-10 µm), mostrados em 

detalhe na ampliação. Já os pites das condições nitretadas aparentam ser mais 

rasos, sendo que nas condições N300 e N350 apresentam uma morfologia elíptica e 

larga. Pites rasos e elípticos são preferenciais comparados aos profundos e 

estreitos, pois geram menor concentração de tensão em componentes mecânicos. 

 

Figura 35 – Micrografias MEV das superfícies corroídas após os ensaios de polarização cíclica, 
referente às condições não tratada (NT) e nitretadas a 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400). 

Os detalhes sobrepostos às imagens são ampliações de regiões da respectiva condição. 
 

 
Fonte: Autoria própria. 
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 Já a morfologia dos pites da condição N400 é ditada pela microestrutura das 

regiões atacadas, como apresentado no detalhe da Figura 34. A morfologia revela 

estruturas orientadas que remetem as linhas de deformação observadas na seção 

4.1, p.107. Estruturas similares foram observadas por Kurelo et al. (2020) nas 

secções transversais de amostras nitretadas por PIII de um aço inoxidável super 

ferrítico, abaixo da camada rica em N e após ataque do reagente Murakami. Os 

autores propuseram que as estruturas seriam evidências da precipitação do nitreto γ’ 

(Fe4N). No presente trabalho, presume-se que as estruturas observadas indicam o 

ataque preferencial de regiões deformadas onde houve perda de saturação de γN em 

N e formação de nitretos, resultando na redução de resistência à corrosão localizada 

da condição N400. Lei e Zhang (1999) reportaram para AIAs nitretados que a 

formação de outras fases além de γN (e.g., ε-Fe2-3N e ε’N-martensita) pode 

significativamente reduzir a resistência corrosão localizada em meio de NaCl.  

 Diversos autores reportam melhoras de Ebd para AID e AIA nitretados em 

temperaturas de até 400 °C (CALABOKIS, 2020; PINTAUDE et al., 2019; 

ALPHONSA et al., 2015; BORGIOLI et al., 2018; BLAWERT et al., 2001; ZHU e LEI 

et al. 2000). Calabokis (2020), ao avaliar a resistência à corrosão localizada de 

amostras do mesmo material desse estudo, nitretadas nas mesmas temperaturas e 

em reator muito similar ao utilizado, reportou que as amostras não tratadas e as 

nitretadas a 300 e 350 °C não apresentaram pites. Sugere-se que as diferenças de 

camadas formadas tenha sido um fator determinante para o aparecimento dos pites. 

Embora em menor quantidade, já houve a publicação de resultados em que a 

resistência à corrosão localizada de AID e AIA nitretados em baixas temperaturas foi 

reduzida (LEI e ZHANG, 1999; KLIAUGA e POHL, 1998). 

 Certamente a maior frequência de pites observada para as amostras nitretadas 

em relação à amostra NT não pode ser explicada em termos do efeito do N na 

corrosão localizada. Por isso, sugere-se a hipótese de que o elevado número de 

defeitos observados, notavelmente para a condição N400, e o “efeito expansão” 

tenham sido fatores influentes na formação de sítios favoráveis à corrosão 

localizada. Nas superfícies das amostras N350 e N400 puderam ser observadas 

diversas bandas de deformação e a presença de trincas resultantes do tratamento. 

Na superfície da amostra N300 o “efeito expansão” é mais pronunciado resultando 
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em maior desordem na região de contorno de grão, como exemplo a formação dos 

picos observados nas reconstruções tridimensionais da superfície nitretada (Figura 

27, p.110), aumentando a energia livre e propiciando pontos para nucleação de 

pites. Regiões de contorno de grão, trincas, regiões deformadas e outras 

heterogeneidades são amplamente conhecidas por serem sítios preferenciais para a 

nucleação de pites (ASM, 2003). Blawert et al. (1996), por exemplo, sugeriu que a 

maior densidade de defeitos das camadas γN em comparada às camadas γC pode 

contribuir para a maior dissolução anódica das primeiras. Além disso, o maior 

número de defeitos na superfície da condição N400 comparado às demais, além da 

provável precipitação de nitretos (conforme seção 4.2, p.115), corrobora com a piora 

na resistência à corrosão localizada comparada às demais. 

 É evidente que maiores investigações são necessárias para a compreensão da 

resistência à corrosão localizada das condições nitretadas. Entretanto, para o 

presente estudo é relevante a observação de que a formação de pites só ocorre em 

elevados potenciais anódicos para o meio estudado, próximo ao da eletrólise da 

água; também a constatação de que a nitretação pouco altera a taxa de corrosão no 

potencial de corrosão, observado pelos valores de icorr; além disso as amostras 

nitretadas apresentaram menores ipass, implicando na menor dissolução anódica em 

relação à amostra não tratada, em uma faixa de potencial que se estende até a 

transpassivação. Dessa forma, pode-se esperar que, sob tribocorrosão em 

potenciais próximos ao espontâneo, as taxas de corrosão devem ser menores para 

as condições nitretadas e que a formação de pites não é provável.  

 

4.5 COMPORTAMENTO SOB TRIBOCORROSÃO 

 Previamente ao início das séries de deslizamento do contracorpo, monitorou-se 

o potencial de circuito aberto (OCP), por no mínimo uma hora, e foram avaliados os 

tempos reacionais (Treac) de cada condição estudada e o respectivo potencial 

naquele tempo (Eocp). Consideraram-se tanto as imersões realizadas antes dos 

ensaios de polarização cíclica quanto as dos ensaios de tribocorrosão.  

 A Figura 36 apresenta curvas representativas da evolução do OCP com o 

tempo de imersão para cada condição estudada. Verifica-se que para todas as 
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condições que o OCP decresce nos instantes iniciais da imersão e posteriormente 

tende a estabilizar no período de uma hora. Esse decrescimento inicial está 

associado à dissolução parcial do filme protetor formado previamente à imersão, 

colocando a superfície em um estado mais ativo (menos nobre) (BORGIOLI et al., 

2018; SCHEUER et al., 2019;. BERNARDELLI et al., 2010). É evidente para a 

condição nitretada a 400 °C (N400) que, após a dissolução inicial, o OCP apresenta 

uma tendência de crescimento até o Treac, indicando crescimento do filme após uma 

redução inicial. Possivelmente associada à dissolução do N e redução do poder 

oxidativo do meio, conforme discussões da seção 4.4, p.122. Ainda da Figura 36, é 

notável para a condição não tratada (NT) e com maior frequência para a condição 

N400 instabilidades no OCP. Essas instabilidades geralmente são associadas ao 

efeito do Cl- na desestabilização do filme protetor e consequente nucleação e 

repassivação de pites metaestáveis (BORGIOLI et al., 2018). A maior frequência 

dessas instabilidades para a condição N400 pode ser associada ao maior número de 

defeitos superficiais (seção 4.1, p.106), possível precipitação de nitretos (seção 4.2, 

p.115) e ao pior desempenho na corrosão localizada (seção 4.4, p.122). 

 

Figura 36 - Evolução do potencial de circuito aberto (OCP) com o tempo de imersão das 
condições não tratada (NT) e nitretadas a 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400) do aço UNS 

S32750. 
 

 
Fonte: Autoria própria. 
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 A Tabela 10 apresenta os parâmetros de estabilidade após imersão: potencial 

de circuito aberto após Treac (Eocp) e o tempo de estabilidade (Treac); e os tempos de 

deslizamento calculados. Primeiramente, verifica-se da Tabela 10 que as condições 

NT, N300 e N350 apresentam Eocp muito similares e a condição N400 possui um Eocp 

inferior, como também ilustrado na Figura 36. Dessa forma, indicando uma maior 

tendência à dissolução da condição N400 em relação às demais, não apercebido 

pelos valores de Ecorr, possivelmente pela influência polarização catódica (-250 mV 

vs Eocp) e consequentes mudanças no estado da superfície de eletrodo. Os menores 

valores de Eocp, no entanto, não necessariamente implicam maiores densidades de 

corrente comparadas à condição NT (seção 4.4, p.124), como indicam os valores de 

icorr, ipass, e pela tendência de aumento do OCP ao longo do tempo (Figura 36).  

 

Tabela 10 - Parâmetros de estabilidade após imersão e os tempos de deslizamento para os 
ensaios Contínuo (Cont.) e Intermitente (Inter.) 

 

Condição Eocp 
(mV vs NHE) 

Treac 
(s) 

Tlat 
(s) Tstr 

(s) 
Toff 
(s) 

Cont. Inter. 
NT 281 ± 33 3684 ± 156 

0,36 3,6 0,36 3,24 
N300 298 ± 32 3746 ± 268 
N350 291 ± 33 3600 ± 0 

N400 184 ± 13 3789 ± 325 

Fonte: Autoria própria. 
 

 Em relação aos valores de Treac apresentados na Tabela 10, verifica-se que os 

resultados são muito similares, de forma que a variação de Treac entre as condições 

é similar à variação para uma mesma condição. As variações de Treac entre as 

condições resultariam em diferenças de aproximadamente 5% nos tempos de 

deslizamento. Assim, em virtude das pequenas diferenças observadas e em prol da 

simplificação da comparação dos ensaios de tribocorrosão entre condições sob 

condições cinéticas de deslizamento idênticas, adotou-se Treac igual a 3600 s para o 

cálculo de Tlat, Tstr e Toff e também para os cálculos de quantificação das perdas. 

 Determinada a cinética de deslizamento puderam-se iniciar os ensaios 

contínuos de tribocorrosão, onde a premissa era não haver tempo para a 
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repassivação, e os ensaios intermitentes de tribocorrosão, onde o contracorpo 

permanece parado pelo tempo Toff possibilitando que a repassivação ocorra. 

 

4.5.1 Ensaio Contínuo de Tribocorrosão 

 A Figura 37 apresenta a evolução do potencial de eletrodo e do coeficiente de 

atrito (COF) em função do tempo do ensaio contínuo de tribocorrosão, para todas as 

condições estudas. O início e fim do deslizamento do contracorpo podem ser 

facilmente identificados pela curva do COF. Onde o COF é “nulo” não há 

deslizamento. As linhas com inclinação constante (uma delas circulada em azul), 

presentes na curva de potencial, indicam os momentos quando foram realizados os 

ensaios de resistência à polarização linear (RPL). Os ensaios RPL são identificados 

por: RPL0, sem deslizamento; RPL1, 1° ensaio sob deslizamento; RPL2, 2° ensaio 

sob deslizamento; RPL3, 3° ensaio sob deslizamento; e assim, sucessivamente. 

 Analisando primeiramente as curvas de potencial, verifica-se que o OCP é 

estável antes de iniciar o ensaio RPL0, antes do deslizamento. Nos dois minutos 

seguintes ao RPL0, o potencial decresce tendendo ao valor do OCP anterior ao 

ensaio, quando então inicia o deslizamento do contracorpo. O potencial é deslocado 

em direção catódica em poucos ciclos, como será apresentado na seção 4.5.3, 

p.147. Esse deslocamento catódico é observado para todas as condições estudadas 

(Figura 37), e pode ser atribuído à remoção mecânica de uma porção da camada 

passiva pelo contracorpo, que expõe o material ativo (de menor potencial 

eletroquímico) ao meio (PONTHIAUX et al., 2004; DIOMIDIS et al., 2009). Dessa 

forma, o potencial observado é um potencial misto entre a área depassivada (área 

ativa) e a vizinhança (PONTHIAUX et al., 2004; CELIS et al., 2006; SHAN et al., 

2016; HUTTUNEN-SAARIVIRTA et al., 2016; SOUZA, 2020). Devido a essa 

diferença de potencial, estabelece-se uma relação galvânica entre área ativa e 

vizinhança. 
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 Verifica-se também na Figura 37, que a magnitude do deslocamento catódico 

varia de acordo com a condição analisada, sendo maior para a amostra NT e menor 

para as condições nitretadas. Resultados similares foram reportados por Haruman et 

al. (2020). Esse menor deslocamento das amostras nitretadas pode ser explicado, 

de forma qualitativa, por (CELIS et al., 2006; PONTHIAUX et al., 2004; DIOMIDIS et 

al., 2010): 

• Menor diferença de potencial entre a área ativa e vizinhança. Onde a natureza 

passiva promovida pela dissolução N no eletrólito pode ter grande influência, 

já que a ação mecânica tende a aumentar a dissolução do material sujeito a 

tribocorrosão; 

• Menor relação área ativa (depassivada) e vizinhança (sem dano mecânico). As 

superfícies nitretadas são mais duras e rugosas, limitando o contato entre as 

asperezas e, portando, diminuindo a área depassivada pelo contracorpo; 

 Como sugerido por Ponthiaux et al. (2004), outros fatores também podem 

contribuir para as diferenças observadas como: a posição relativa entre a área ativa 

e a vizinhança, o que afeta a distribuição de potencial por toda área exposta; e os 

mecanismos e a cinética das reações eletroquímicas envolvidas. No presente estudo 

a geometria da célula, o meio eletroquímico e a frequência de depassivação pelo 

contracorpo (ditada por Tlat) podem ser considerados constantes. Dessa forma, 

acredita-se que aqueles fatores, pontuados anteriormente, sejam dominantes sobre 

estes últimos. No entanto, estudos eletroquímicos aprofundados são necessários 

para o esclarecimento de suas contribuições. Nessa linha, técnicas eletroquímicas 

que empregam microeletrodos (e.g., pH e de potencial) em regiões de interesse 

podem ser úteis (MISCHLER et al., 2008). 

 Após atingir um ponto de mínimo, o OCP tende a subir mesmo sob 

deslizamento (Figura 37), sendo este efeito menos pronunciado na condição N300. 

É proposto que essa recuperação do potencial após um ponto de mínimo seja 

devido a um equilíbrio eletroquímico de natureza galvânica entre área ativa e 

vizinhança. Nesse processo, a repassivação da área ativa é de alta relevância. O 

detalhamento desse equilíbrio será abordado mais adiante na seção 4.5.3, p.147. 
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 Conforme Figura 37, ao final da 1° série de deslizamentos (400 ciclos), o 

potencial aumenta significativamente (deslocamento no sentido anódico) durante os 

dez minutos seguintes (1° período de recuperação), comportamento que pode ser 

associado à repassivação da pista de deslizamento formada (DIOMIDIS et al., 2010; 

PONTHIAUX et al., 2004). Verifica-se que a diferença entre o potencial antes do 

deslizamento e após o final do período de recuperação é menor para as condições 

nitretadas, sobretudo para a condição N400. Para tal condição, o potencial após a 

repassivação é praticamente o mesmo daquele antes do deslizamento. Além disso, 

a taxa de crescimento do potencial é maior para condição N400, indicando maior 

capacidade de repassivação. Pode-se inferir que essa maior capacidade de 

repassivação pode estar associado: à menor área danificada pela ação mecânica 

das superfícies nitretadas (mais duras e rugosas) (DIOMIDIS et al., 2010), uma vez a 

que a polarização galvânica tende a ser maior nesses casos, acelerando a 

repassivação; e, também à maior habilidade de repassivação das superfícies 

nitretadas, promovida dissolução do N. 

 De acordo com a Figura 37, após o final do 1° período de recuperação (10 

minutos), inicia-se a 2° série de deslizamentos (5600 ciclos) também caracterizada 

pelo deslocamento catódico. Verifica-se que inicialmente o potencial decresce até 

um valor próximo daquele observado ao fim da 1ª série de deslizamento, o que é 

compatível a reativação da pista formada anteriormente. Ao longo da 2ª série de 

deslizamentos, nota-se que, exceto para a condição N400, o potencial apresenta 

uma tendência decrescente assintótica, ou seja, tendendo a um potencial constante. 

Observa-se que para a condição NT, Figura 37 (a), esse decrescimento ocorre em 

tempos menores (~1750s), e que esse tempo aumenta gradualmente para as 

condições N300 e N350. 

 A Tabela 11 apresenta os valores de profundidade máxima da pista de 

deslizamento e área de pista (Atr) após o ensaio contínuo de tribocorrosão, 

determinados por interferometria ótica, juntamente com as espessuras de camada 

médias das condições estudadas. Observa-se que a profundidade máxima ao final 

do ensaio e a área de pista são menores nas condições nitretadas e que, quanto 

maior a temperatura de nitretação menores são seus valores, indicando aumento na 

resistência ao dano por tribocorrosão. Verifica-se que somente para a condição 
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N300 a profundidade máxima de pista ultrapassou a espessura média de camada. 

Dessa forma, o decrescimento do potencial apresentado pela condição N300, mais 

pronunciado na 2° série de deslizamentos, pode estar associado a um aumento da 

área da pista de deslizamento quanto à remoção da camada nitretada. As menores 

áreas de pista para as condições nitretadas também corrobora com os menores 

deslocamentos catódicos do potencial sob deslizamento, observados anteriormente. 

 

Tabela 11 - Profundidade máxima na pista de deslizamento e Área de pista (Atr), avaliadas por 
interferometria ótica, após ensaio contínuo de tribocorrosão de todas as condições avaliadas. 

 

Condição Profundidade 
máx. da pista (µm) Atr (cm2) Espessura média da 

camada (µm) 
NT 5,26 ± 0,04 (1,45 ± 0,03) x10-2 - 
N300 3,63 ± 0,02 (1,28 ± 0,08) x10-2 1,4 
N350 1,97 ± 0,29 (1,15 ± 0,11) x10-2 3,9 
N400 1,40 ± 0,28 (0,81 ± 0,12) x10-2 9,3 

Fonte: Autoria própria. 
 

 De maneira similar ao potencial, observa-se um comportamento decrescente 

do COF durante a 2ª série de deslizamento (Figura 37), em que o COF de atrito das 

condições N300, N350 tendem a um valor muito similar ao da condição NT (~0,55). 

Esse comportamento do COF e do potencial indicam a entrada em um regime 

estacionário de atrito (BLAU, 1991) e também eletroquímico, onde a área ativa da 

pista de deslizamento (de menor potencial) já não varia significativamente com o 

tempo de deslizamento e o atrito já não é dominado pela interação entre asperezas. 

Assim, é esperado que o maior tempo para alcançar o estado estacionário (maior 

tempo de running-in) para as amostras nitretadas pode estar relacionado à sua 

maior dureza, rugosidade (Sq, Sp, Sz) e topografia favorável ao aprisionamento de 

debris, o que lhes confere maior resistência ao deslizamento (maior COF no período 

de running-in) (BLAU, 2009; BLAU, 1991). No caso da condição N400 o tempo de 

running-in pode ultrapassar o tempo de ensaio, logo, espera-se que a rugosidade 

seja um fator influente no COF ao longo de todo o ensaio conduzido. 

 A Figura 38 apresenta (a) uma projeção axonométrica da pista de 

deslizamento, próximo à sua porção terminal, referente à condição N400 e (b) um 
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perfil topográfico transversal à direção de deslizamento dessa mesma região, porém, 

considerando um maior comprimento de análise (0,8 mm).  

 

Figura 38 – Projeção axonométrica (a) e perfil topográfico (b) da porção terminal da pista de 
deslizamento da condição nitretada a 400 °C por 4h do aço UNS S32750 após ensaio de 

tribocorrosão contínuo em meio de NaCl 0,5 M. O esboço esquemático da pista de 
deslizamento representa as porções terminais consideradas. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 A partir da Figura 38 (a), observa-se que parte da topografia inicial (Figura 27 

(d)) ainda é visível e nota-se a presença de sulcos com diferentes profundidades. Os 

sulcos de maior profundidade podem ser indícios da ação de um 3° corpo (debris), o 

qual pode ficar aprisionado no contato devido à topografia favorável da superfície 
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nitretada (i.e., mais rugosa). Já analisando o perfil topográfico da Figura 37 (b), fica 

evidente que a pista de deslizamento difere pouco das asperezas da vizinhança. 

Dessa forma corrobora-se com a importância da rugosidade na interpretação do 

comportamento do COF observado especialmente para a condição N400 e nos 

momentos iniciais para as condições N300 e N350. Além disso, destaca-se o 

pequeno dano causado à superfície da condição N400 reforçando os argumentos 

utilizados para a interpretação da evolução do potencial. 

 Em última análise dos resultados apresentados na Figura 37, observa-se que 

após o fim da 2ª série de deslizamentos (5600 ciclos) o potencial aumenta 

expressivamente para todas as condições (2º período de recuperação), indicando 

repassivação (DIOMIDIS et al., 2010). De forma similar ao 1° período de 

recuperação, o potencial da condição N400 atinge valores próximos ao OCP inicial, 

sem deslizamento. O que indica sua elevada capacidade de repassivação devido à 

menor área danificada ao fim do ensaio e provável contribuição do maior teor de N. 

Para as demais condições, o potencial ao final do 2º período de recuperação 

alcançam valores próximos aos do 1° período de recuperação indicando similaridade 

na nobreza do filme formado sobre a pista. Em trabalhos futuros, sugere-se elevar o 

tempo de recuperação (i.e., 1 a 3 horas) para verificar se o potencial alcança os 

valores anteriores ao deslizamento, bem como realizar ensaio(s) RPL para avaliar a 

resistência à corrosão dessa superfície formada. 

 Os resultados de resistência à polarização sem deslizamento (Rp) e com 

deslizamento (Rps) relativos aos ensaios RPL0 (sem deslizamento) e RPL1 ao RPL5 

(com deslizamento) são apresentados na Figura 39 para todas as condições 

avaliadas. Verifica-se que os valores de Rp0 (sem deslizamento) são muito próximos 

entre as condições NT, N300 e N350, conforme indica a sobreposição das barras de 

desvios padrão. Já para a condição N400, observa-se uma tendência de queda no 

valor de Rp, indicando certa piora na resistência à corrosão. O que não foi possível 

constatar com os resultados dos ensaios polarização, possivelmente devido aos 

elevados sobrepotenciais empregados (± 250 mV vs OCP) quando comparados aos 

utilizados na técnica de RPL (± 30 mV vs OCP), o que pode alterar a superfície do 

eletrodo.  
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Figura 39 - Resistência à polarização linear em função dos momentos de análise do ensaio de 
tribocorrosão contínuo para todas as condições avaliadas. Os índices de 1 a 5 correspondem 

ao aumento no tempo de deslizamento. 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 Conforme Figura 39, observa-se que os valores de Rps são de uma à duas 

ordens de grandeza menores em relação aos valores de Rp (sem deslizamento), 

indicando aceleração da corrosão devido ao dano ao filme passivo pela ação 

mecânica do contracorpo. Para as condições N300 e N350, nota-se uma tendência 

de decréscimo do Rps em função dos momentos de análise (maior tempo de 

deslizamento). Ao avaliar esse comportamento juntamente com os resultados das 

Figura 37 (b) e (c), verifica-se que os momentos de menor Rps coincidem com 

potenciais mais baixos. Assim, corrobora-se com a proposição que a queda do 

potencial esteja associada a uma maior área ativa (de menor resistência à 

polarização). Para a condição NT esse comportamento é observado, porém menos 

pronunciado: 4,0 ± 0,4 kΩ (Rps1), 3,1 ± 0,7 (Rps3) e 2,4 ± 0,2 kΩ (Rps5). Além 

disso, verifica-se para tal condição que os ensaios RPL3 a RPL5 foram realizados 

em momentos onde o potencial de circuito aberto apresentava menor variação, bem 

como deva ocorrer em relação à variação da área de pista. Já o comportamento de 

Rps da condição N400 condiz com a menor pista de deslizamento avaliada (Tabela 
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11) e com as maiores variações do potencial sob deslizamento entre diferentes 

amostras ao longo da 2ª série de deslizamento. 

 A Tabela 12 apresenta um resumo dos principais parâmetros de tribocorrosão 

obtidos a partir dos ensaios RPL sob deslizamento. Observa-se que as magnitudes 

de resistência à polarização específica da área passiva (rpass) são da ordem de 

106 Ω.cm2 para todas as condições, caracterizando um estado passivo. Segundo 

Ningshen et al. (2006), rp de 100x103 Ω.cm2 ou maiores indicam uma superfície 

passiva, enquanto rp de 103 Ω.cm2 ou menores indicam uma superfície ativa.  

 Em relação os resultados de Rps apresentados na Tabela 12, verifica-se que 

os valores são da ordem de 103 Ω, exceto para a condição N400. Uma vez que as 

áreas ativas (pista de deslizamento) são definitivamente menores que 1 cm2, logo, 

os valores indicam uma superfície ativa (rp menor que 103 Ω.cm2) formada pela ação 

mecânica do contracorpo durante o deslizamento. Dessa forma, fica evidente que a 

ação mecânica acelera as taxas de corrosão da pista de deslizamento devido ao 

dano do filme passivo. Já os valores de Rps da condição N400 indicam que o 

comportamento da superfície total (A0) condiz com um estado passivo, o que é 

corroborado por uma menor diferença de potencial entre pista de deslizamento e 

vizinhança, também indicada pelo menor deslocamento catódico do potencial 

durante o deslizamento, e pelo menor dano na pista de deslizamento (Atr). 

 

Tabela 12 – Parâmetros de tribocorrosão obtidos a partir dos resultados de resistência à 
polarização linear sob deslizamento. 

 
Temp. de 

Tratamento (°C) 
A0 

(cm²) Atr (cm²) Rp (kΩ) Rps (kΩ) 
rpass 

(Ω.cm²) 
ract 

(Ω.cm²) 
ipass 

(A/cm2) iact (A/cm2) 
Não Tratada (NT) 

1,12 

1,45x10-2 1289±289 2,4 ± 0,2 1444x103 34,8 1,9x10-8 0,81x10-3 

300 1,28x10-2 1208±195 3,4 ± 0,2 1353x103 43,7 2,1x10-8 0,64x10-3 

350 1,15x10-2 1058±139 5,7 ± 2,3 1185x103 66,1 2,4x10-8 0,42x10-3 

400 0,81x10-2 881±110 130,3±60 986x103 1196* 2,8x10-8 0,02x10-3* 
* os valores reportados podem apresentar grandes divergências em função da determinação de Atr 

Fonte: Autoria própria. 
 

 O valor de Rps adotado para o cálculo da resistência à polarização específica 

da área ativa (ract) (conforme Figura 23, p.93) corresponde a média dos resultados 
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do último ensaio RPL (RPL5). Esse valor de Rps apresenta maior representatividade 

da relação área da pista de deslizamento (Atr, área ativa) e vizinhança (A0-Atr), uma 

vez que a área da pista é avaliada ao final do ensaio. Dessa forma, assume-se a 

hipótese de que ract deva ser constante ao longo de todo o ensaio, o que impacta na 

quantificação das perdas por tribocorrosão. De fato, variações de ract podem ser 

esperadas em função da concentração de N local, temperatura no contato e defeitos 

(e.g. trincas, discordâncias). Diomidis et al. (2010) por adotarem o ensaio de EIS, o 

qual possui maior duração que o RPL (i.e. 30 min.), e o contato esfera-plano, 

consideraram em seus cálculos de ract a área média (A*tr). Souza (2020) utilizou 

abordagem similar ao considerar a média dos Rps determinados por RPL ao longo 

do ensaio de tribocorrosão contínuo. 

 No presente trabalho, entretanto, foi considerada a rápida velocidade de ensaio 

RPL (i.e., 1 minuto a 1 mv/s), boa repetitividade dos resultados e que a estimativa da 

área média de pista possa incorrer em erros maiores do que ao considerar a ract 

constante ao longo do ensaio; uma vez que a geometria da pista, idealmente, seria 

descrita pela curvatura esférica, implicando em uma não linearidade da área exposta 

com o tempo de deslizamento. Ressalta-se que devido à adoção da hipótese de ract 

constante, o valor reportado para a condição N300 possa apresentar contribuição do 

material do substrato, uma vez que a máxima profundidade de pista (Tabela 11) é 

maior que a espessura da camada nitretada dessa condição.  

 É importante a menção aos resultados de ract e iact da condição N400, onde iact 

é função de ract e da constante B (Eq. 11). O valor de ract é duas ordens de grandeza 

superior às demais condições, implicando, a priori, em uma maior resistência à 

dissolução da área ativa. Da Figura 38, verifica-se que o Rps5 da condição N400 é 

superior aos demais indicando que a área ativa (pista) deva ser menor que nas 

demais condições. Além disso, foi evidenciado na Figura 38 que o dano à superfície 

ocorreu preferencialmente entre asperezas com a formação de sulcos esparsos, 

limitando a capacidade de se obter uma área de pista medida (Atr) próxima a real. 

Dessa forma, acredita-se que os valores calculados de ract estejam superestimados 

em função da área de pista (Atr) avaliada por interferometria ser maior do que a real.  

 Souza (2020) também reportou maiores ract para condições de menor 

resistência à corrosão de superfícies martensíticas ricas em N obtidas sobre o aço 
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AISI 409 pelo processo SHTPN. A autora justificou tal comportamento ao menor 

efeito galvânico entre pista de deslizamento e vizinhança, observado pela menor 

diferença do OCP com e sem deslizamento. De fato, no presente trabalho a 

condição N400 apresentou os menores deslocamentos catódicos sob deslizamento, 

logo o menor efeito galvânico também pode ter contribuido para os maiores valores 

de ract observados. 

 
4.5.2 Análise das Pistas de Deslizamento: Ensaio Contínuo de Tribocorrosão 

 A Figura 40 apresenta micrografias MEV das porções centrais das pistas de 

deslizamento formadas durante o ensaio contínuo de tribocorrosão, para todas as 

condições estudadas, conforme identificado no canto superior esquerdo. Todas as 

micrografias foram obtidas com o detector BSD e com a mesma magnificação.  

 

Figura 40 – Micrografias MEV das pistas de deslizamento ao final do ensaio de tribocorrosão 
contínuo para todas as condições estudas: não tratada (NT), nitretadas a 300, 350 e 400 °C 

(N300, N350 e N400). Magnificação 180 X; Detector de Elétrons Retroespallhados (BSD). 
 

 
Fonte: Autoria própria. 
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 Observa-se na Figura 40 que a largura de pista é menor para as condições 

nitretadas. Também que a largura de pista é menor quanto maior é a temperatura de 

tratamento, indicando maior resistência à tribocorrosão. Dessa forma, corrobora-se 

com os resultados e discussões anteriores de OCP e RPL. Verifica-se para todas as 

condições a presença marcante de riscos de abrasão no sentido de deslizamento. 

Na superfície da condição N400, observa-se uma pequena faixa central da pista de 

deslizamento onde há maior densidade de riscos, indicado na Figura 40, e a 

existência de uma faixa mais larga marcada pela presença de um filme de óxidos, 

evidenciado pelo contraste mais escuro na micrografia. A presença de um filme de 

óxidos também foi detectada nas porções terminais de pista das demais condições, 

o que sugere que sejam constituídos por debris que oxidaram e que se acumularam 

nessas regiões (MISCHLER, 2008; LANDOLT et al., 2001), similarmente ao 

observado por SOUZA (2020). Embora possam ter uma origem comum (debris 

oxidados), suas contribuições para o contato devam ser totalmente diferentes, a 

julgar pela posição que ocupam na pista e pelos resultados distoantes de COF 

observados (Figura 37) entre a condição N400 e as demais. 

 A Figura 40 apresenta micrografias MEV com maior magnificação das pistas de 

deslizamento apresentadas na Figura 40 das condições NT, N300 e N350. O 

detector utilizado também é o BSD. Fica evidenciada nessa figura a predominância 

de riscos de abrasão para todas as condições apresentadas, indicando o desgaste 

abrasivo. Na pista de deslizamento da condição NT não há sinais de desgaste 

adesivo ou promovido por intensa deformação plástica (i.e. delaminação por 

encruamento), como aqueles observados por Li et al. (2018), indicando que as 

condições de carregamento selecionadas proporcionaram a predominância do 

desgaste abrasivo para todas as condições retratadas. Sinais de oxidação em meio 

aos riscos de abrasão também são identificáveis pela tonalidade mais escura, 

proporcionada pelo contraste do detector BSD. Essas oxidações podem estar 

associadas ao processo de aceleração de corrosão devido ao desgaste mecânico. 
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Figura 41 - Micrografias MEV das pistas de deslizamento, após ensaio de tribocorrosão 
contínuo, para todas as condições estudas: não tratada (NT), nitretadas a 300 e 350 °C (N300 e 
N350), evidenciando a formação de riscos de abrasão e a presença de oxidação. Magnificação 

1,0 kX; Detector de Elétrons Retroespalhados (BSD) 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 Na Figura 40, ainda é possível observar a presença de inclusões do material, 

de formato circular, em todas as condições apresentadas. Análises EDS, como 

aquela apresentada na Tabela 13, indicam que estas inclusões sejam compostas 

por óxidos de diversos elementos químicos e por sulfetos, provenientes de 

processos siderúrgicos de obtenção do aço. Calabokis (2020) também detectou a 

presença de inclusões no mesmo material de estudo. 

 

Tabela 13 – Análises de composição química por EDS de inclusões como as identificadas na 
Figura 41. 

 
 Composição química por EDS(% p.) 
 C O Al Fe Ca Cr Ni Mg Mn S 
Inclusões 1,5 32,7 21,1 17,7 12,8 8,9 1,7 1,0 0,5 2,0 

Fonte: Autoria própria.  
 

 Na Figura 42 são apresentadas duas micrografias MEV de maior magnificação 

da pista de deslizamento da condição N400, apresentada na Figura 40. A Figura 

42 (a) exibe uma micrografia adquirida com detector SE, onde é possível identificar a 
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topografia da superfície nitretada evidenciando o menor dano por tribocorrosão no 

ensaio contínuo dessa condição. Ainda, conforme indicado na Figura 42 (b), riscos 

do polimento da preparação da amostra ainda são evidentes.  

 

Figura 42 - Micrografias MEV de detalhes da pista de deslizamento, após ensaio de 
tribocorrosão contínuo, da condição nitretada a 400 ºC. (a) Micrografia adquirida com detector 

de elétrons secundários (SE) evidenciando riscos de abrasão, um filme de óxidos e, em 
detalhe, a formação de trincas. (b) Micrografia adquirida com detector de elétrons 

retroespalhados (BSD) evidenciando uma fratura da camada, riscos de polimento (da 
preparação da amostra) e pontos de análise de composição química por EDS. 

 

 
Fonte: Autoria própria. 
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 A Figura 42 (b) apresenta uma micrografia MEV adquirida com detector BSD 

de outra região da pista de deslizamento da condição N400 onde foram executadas 

quatro análises pontuais de composição química por EDS cujos resultados estão 

apresentados na Tabela 14. 

 

Tabela 14 - Análises de composição química por EDS dos pontos apresentados na Figura 41(b) 
 

 Composição química por EDS(% p.) 
 N Cr Ni Mo Mn O Si Fe Al Ti 

Ponto 1 11,2 21,6 6,9 2,9 0,8 1,7 0,4 54,5 - - 
Ponto 2 8,0 23,4 4,2 4,2 0,7 7,1 1,5 50,8 - - 
Ponto 3 - 12,7 2,2 1,4 0,5 35,1 15,4 28,5 1,1 0,6 
Ponto 4 9,4 21,7 7,2 3,1 0,8 1,9 0,3 55,6 - - 

Fonte: Autoria própria.  
 

 A partir da Figura 42 (a), observa-se que os riscos de abrasão estão 

concentrados em regiões mais elevadas, e que um filme de óxidos preenche os 

vales da topografia na pista de deslizamento. Essa disposição corrobora com a 

hipótese já apresentada: da formação de debris pelo contato da esfera com regiões 

mais elevadas (decorrentes do efeito expansão e/ou do processo de sputtering 

durante a nitretação), os quais podem ser aprisionados no contato pela topografia 

favorável e que vão, ao longo dos sucessivos deslizamentos participando do 

contato, oxidando, tornando-se menores até que sejam ejetados do contato 

(LANTOLD et al., 2001) ou então permancem no contato formando um filme de 

óxidos, um tribofilme.  

 No detalhe da Figura 42 (a), é possível identificar a presença de trincas na 

camada nitretada em uma região de vale próximo ao filme de óxidos. Estas podem 

ter nucleado durante o ensaio ou são resultado da propagação de trincas pré-

existentes (seção 4.1, p.106). Tais trincas podem estar relacionas às tensões 

desenvolvidas no contato pela compressão/conformação do tribofilme (filme de 

debris oxidados), ou mesmo de debris não incorporados ao tribofilme, contra a 

camada nitretada associado ao elevado nível de tensões internas da camada (dado 

pela introdução do N, seção 4.1, p.106, e 4.2, p.112) e à sua reduzida capacidade 

de acomodar deformações como já evidenciado pelas trincas observadas nas 

impressões de microdureza (seção 4.3, p.121). 
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 Na Figura 42 (b) é possível identificar em destaque uma região da camada com 

diversas trincas e com acúmulo de debris oxidados nas regiões de contorno do grão 

precursor. As análises EDS dos pontos 1 a 4, conforme Tabela 14, indicam que a 

região em evidência (ponto 2) seja originalmente um grão ferrítico (δ). As regiões 

vizinhas, identificados pelos pontos 1 e 4, são originalmente γ. A composição do 

ponto 3 revela, além do elevado teor de oxigênio, a presença do elemento Ti e 

elevados teores de Si, elementos encontrados na composição da esfera utilizada, 

indicando seu desgaste e contribuição na composição dos debris presos no contato. 

 Diante desses resultados pode-se inferir que pequenos fragmentos da camada 

e da esfera possam participar do desgaste abrasivo, reforçando a ação do 3° corpo. 

Além disso, regiões de vales da topografia e com fraturadas na camada podem 

servir como pontos de acúmulo ou desprendimento de debris e ou de um tribofilme. 

Também, reforça-se a importância da consideração da rugosidade da superfície para 

a interpretação do COF da condição N400 e no início do ensaio para a condição 

N350, onde a rugosidade não difere muito da obtida para a condição N400. Assim, 

os elevados valores de COF observados nestas condições (Figura 37) podem estar 

associados à resistência ao deslizamento do contracorpo devido ao aumento da 

interação dele com os debris ou tribofilme, onde o contracorpo deve conformá-

los/pressioná-los contra a topografia da superfície nitretada para haver o 

deslizamento. Uma possível componente de natureza adesiva entre tribofilme, corpo 

e contracorpo, também é uma hipótese a ser considerada, no entanto, investigações 

detalhadas acerca da composição química e morfologia do tribofilme e das marcas 

de desgaste no contracorpo são necessárias para caracterizar essa interação. 

 Em última análise, observou-se que embora a camada da condição N350 

possa apresentar comportamento similar ao da N400 ao ser indentada (i.e. 

trincamento da camada), a pista resultante não apresenta similaridade com a 

condição N400; ao invés, ela é mais larga e marcada por finos riscos abrasivos. 

Além disso, a máxima profundidade de pista da condição N350 (2 µm, Tabela 11) é 

aproximadamente metade da espessura de camada avaliada, ou seja, o dano não 

atingiu o substrato. Dessa forma, é proposto que o dano por tribocorrosão, no caso 

contínuo, da condição N350 seja similar ao da condição N400 apenas nos estágios 

iniciais do deslizamento, onde os COFs são similares. 
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 Após o período inicial de formação da pista na condição N350, com a melhor 

distribuição de tensões devido a maior área de contato pista-esfera, menor tensão 

de contato e menor número de defeitos na pista, o trincamento e o desprendimento 

de fragmentos da camada seja menos provável. Assim, a abrasão entre esfera e a 

pista deva prevalecer para o dano mecânico. O que deve estar associado à queda 

no COF observado ao longo do ensaio contínuo, conforme a Figura 37 (c). Não 

obstante, as condições NT e N300 também apresentaram a queda no COF e 

resultaram em pistas com dano abrasivo muito similar. Para trabalhos futuros é 

sugerida a interrupção dos ensaios antes da queda do COF e a análise comparativa 

entre as pistas deste instante e ao final do ensaio, onde o COF é mais baixo, 

buscando a identificar diferenças entre os danos em cada momento. Sugere-se 

também reduzir a rugosidade da camada nitretada antes do ensaio de tribocorrosão. 

 

4.5.3 O Deslocamento Catódico do OCP sob Deslizamento 

 Conforme mencionado na seção 4.5.1 (p.131), essa seção tem por objetivo 

apresentar de forma detalhada como o deslocamento catódico do OCP ocorre nos 

sucessivos deslizamentos e também propor uma explicação para o aumento do OCP 

após atingir um ponto de mínimo. Ao que anteriormente fora referido como um 

equilíbrio eletroquímico de natureza galvânica. Para detalhar esse comportamento, é 

apresentada a Figura 43.  

 A Figura 43 (a) apresenta a evolução do OCP e COF para a condição não 

tratada (NT), onde é possível identificar o início e fim da 1ª série de deslizamento 

(400 ciclos) conforme identificado, essa figura é um detalhe do gráfico apresentado 

na Figura 37 (a). Três momentos de interesse foram selecionados: o momento 1, 

quando ocorre os primeiros deslizamentos; o momento 2, quando o potencial está 

prestes a alcançar o ponto de mínimo; e o momento 3, quando ocorre o potencial de 

mínimo e a inflexão da curva de potencial. Já as Figura 43 (b)(c)(d), apresentam as 

ampliações relativas aos momentos 1, 2 e 3, respectivamente. Nessas figuras, a 

taxa de aquisição do potencial é perceptível (0,02 s). Dessa forma, durante um 

deslizamento (stroke, Tstr=0,36 s), até 18 pontos podem ser adquiridos. 
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 Em vários trabalhos é possível observar comportamento similar do OCP 

(DIOMIDIS et al., 2010; BAYÓN et al., 2015; HUTTUNEN-SAARIVIRTA et al., 2016; 

SHAN et al., 2016; ZHANG et al., 2016; SUN e HARUMAN, 2011; SAADA et al., 

2018a,b; SOUZA, 2020). Poucos estudos, no entanto, propõem uma explicação para 

tal (ZHANG et al., 2016; BAYÓN et al., 2015). Zhang et al. (2016) propuseram que 

esse comportamento esteja associado ao período de running-in, onde há o 

desenvolvimento de um estágio estacionário de atrito após o início ou mudanças de 

condições de deslizamento. De fato, o comportamento é observado em um período 

de running-in, notável na curva de COF (Figura 37 (a), Figura 43 (a)), no entanto, a 

relação com o potencial não foi definida. Bayón et al. (2015) ao avaliar tribocorrosão 

em revestimentos DLC (Diamond like carbon) sobre titânio, observou o 

comportamento em questão e o atribuiu ao processo repassivação parcial da pista, 

possivelmente decorrente da presença de átomos de Ti (material passivo) e de 

oxigênio na superfície dos revestimentos conforme resultados de GDOES. 

 Analisando o momento 1 pela Figura 43 (b), é possível observar a variação do 

potencial nos 4 primeiros deslizamentos (strokes) e também nos momentos de 

reversão do movimento. Durante os deslizamentos o potencial decresce em função 

da depassivação e exposição do material ativo ao meio. Na reversão de movimento 

há desaceleração, parada e re-aceleração do contracorpo, o que leva alguns 

centésimos de segundo para acontecer. Durante a primeira reversão o potencial 

decresce, mas nas três próximas reversões se mantem aproximadamente constante. 

Assim, no início do deslizamento pode-se inferir que: cada stroke aumenta a relação 

área ativa/vizinhança e, portanto, o potencial tende a decrescer; os períodos de 

reversão são insuficientes para haver repassivação apreciável; logo, a tendência é o 

deslocamento catódico. 

 Analisando o momento 2, Figura 43 (c), constata-se que ao aproximar do 

potencial mínimo, após ~15 strokes, há um aumento do potencial mais pronunciado 

durante os períodos de reversão, reduzindo a taxa de queda do potencial com o 

tempo de deslizamento. Os períodos de reversão são claramente identificáveis nesta 

figura pela descontinuidade dos pontos na curva do COF (os quais foram removidos 

para maior clareza, conforme apresentado na seção 3.3.1, p.94) e pelos curtos 

períodos de tempo onde se nota o aumento do potencial.  
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 Já no momento 3 ocorre a inflexão da curva de potencial (após ~80 strokes) 

conforme mostra a Figura 43 (d). Fica evidente que o aumento do potencial se torna 

mais expressivo durante os períodos de reversão do que as quedas devido à ação 

mecânica do contracorpo, implicando na tendência de aumento do potencial com o 

tempo de deslizamento. Dessa forma, verifica-se que o tempo de latência adotado 

(Tlat-c=0,36 s) é insuficiente para impedir a repassivação parcial da área ativa durante 

a 1° série de deslizamento (400 ciclos). No entanto, devido aos menores potenciais 

observados em relação ao estado inicial, o filme formado deve ser muito fino e/ou 

apresenta muitas falhas. 

 Essas observações permitem propor a seguinte hipótese: Nos primeiros 

strokes, apenas uma pequena pista de deslizamento é exposta ao meio. A cada 

stroke, novas regiões depassivadas são formadas pela ação do contracorpo. Essas 

regiões devem experimentar alguma repassivação, porém o filme protetor formado 

não oferece a mesma resistência à dissolução daquele anterior ao dano mecânico. 

Assim, o potencial tende a decrescer rapidamente devido à formação dessas novas 

regiões ativas. Com a sequência de novos strokes essas regiões ativas aumentam a 

área de contato entre pista e contracorpo, oferecendo maior resistência ao 

carregamento. Consequentemente, é esperado que a taxa de penetração do 

contracorpo no material avaliado deva diminuir, bem como a formação de novas 

regiões depassivadas. Dessa forma, o processo de repassivação das regiões ativas 

já danificadas fica mais evidente, e o potencial observado tende a um equilíbrio entre 

o potencial da área ativa, potencial das regiões recém depassivadas e o potencial da 

vizinhança. Logo o aumento do potencial observado é devido à diminuição da 

formação de regiões recém depassivadas (de menor potencial) e ao processo de 

repassivação parcial da pista de deslizamento. 

 A importância da repassivação para o equilíbrio do potencial após o 

deslocamento catódico é também evidente nos resultados de OCP para o ensaio 

intermitente de tribocorrosão apresentado a seguir. 
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4.5.4 Ensaio Intermitente de Tribocorrosão 

 A Figura 44 exibe a evolução do OCP e do COF em função do tempo do ensaio 

intermitente de tribocorrosão de todas as condições avaliadas. Diferentemente dos 

gráficos apresentados para o ensaio contínuo (Figura 37), a escala do eixo do tempo 

está em minutos. Nos ensaios intermitentes, o tempo de um deslizamento (stroke), 

Tstr, foi mantido o mesmo do caso contínuo, no entanto, entre um stroke e outro foi 

adicionado um tempo onde o contra-corpo permanece parado, Toff, permitindo certa 

repassivação da pista de deslizamento (DIOMIDIS et al, 2009; PONTHIAUX et al., 

2004). É importante reforçar que os tempos de Tstr e Toff foram mantidos constantes 

em virtude das pequenas diferenças entre os tempos reacionais (Treac), conforme já 

discutido anteriormente. Dessa forma, o ensaio possibilitou avaliar a capacidade de 

repassivação das condições estudadas sob as mesmas condições. 

 De maneira análoga ao exposto para o caso contínuo, observa-se da Figura 44 

que ao início do deslizamento há o deslocamento catódico. Então o potencial atinge 

um ponto de mínimo e posteriormente aumenta com os sucessivos deslizamentos. 

Finalizada a 1ª série de deslizamentos (400 ciclos) o OCP aumenta 

expressivamente, indicando repassivação (PONTHIAUX et al., 2004; DIOMIDIS et 

al., 2009). Há então o 1° período de recuperação (10 minutos) onde o contracorpo 

permanece parado, permitido maior tempo de repassivação. Após esse tempo, 

inicia-se a 2° série de deslizamentos (5600 ciclos). Interrompidos os deslizamentos, 

a pista de deslizamento experimenta nova repassivação por mais 10 minutos (2° 

período de recuperação). 

 Ao analisar primeiramente a evolução do potencial para a condição não tratada 

(NT), conforme Figura 44 (a), e comparando-a com o caso contínuo (Figura 37 (a)), 

observa-se que o perfil geral da curva é similar. Entretanto, o deslocamento catódico 

observado para o caso intermitente é ligeiramente menor, tanto na 1ª série de 

deslizamentos quanto na 2ª. Além disso, observa-se que a curva de potencial no 

ensaio intermitente se apresenta mais espessa, o que é decorrente do aumento do 

potencial nos períodos Toff, de forma análoga e mais expressiva ao apresentado na 

Figura 43 (d) para o caso contínuo, e também exemplificado na Figura 45.  
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 Os menores deslocamentos catódicos para o ensaio intermitente compado ao 

ensaio contínuo, podem ser associados à influência da repassivação permissível 

pelo tempo Toff, uma vez que a área danificada pelo contracorpo experimenta maior 

repassivação, elevando seu potencial eletroquímico. Dessa forma, a diferença do 

potencial entre a pista de deslizamento e a vizinhança tende a ser menor em relação 

ao caso contínuo, refletindo no potencial misto mensurado pela técnica empregada. 

 Em relação aos resultados para as condições nitretadas no caso intermitente, 

apresentados na Figura 44 (a)(b)(c), verifica-se que os deslocamentos catódicos são 

menores em relação à condição NT, assim como observado para o caso contínuo 

(Figura 37), porém de maneira mais evidente. Observa-se também que a amplitude 

de variação do potencial para as condições nitretadas é menor quando comparada à 

da condição NT, devido à menor recuperação do potencial no período Toff.  

 A Figura 45 apresenta em maior detalhe a diferença da amplitude de variação 

do potencial entre a condição NT e nitretadas. O tempo de ensaio retratado é o 

mesmo para todas as condições, em torno de 250 minutos de acordo com a Figura 

44, onde não há mudanças significativas de potencial além daquele devido ao Toff. 

 Analisando a Figura 45, verifica-se que a variação do potencial durante os 

ciclos de deslizamento e Toff é maior para a condição NT. Essa variação é reduzida 

com o aumento da temperatura de nitretação. Conforme mencionado na seção 4.5.1 

(p.131), esse fato indica menores diferenças de potencial entre a pista de 

deslizamento e a vizinhança (região sem dano mecânico) (CELIS et al., 2006; 

PONTHIAUX et al., 2004; DIOMIDIS et al., 2010). Ainda, esse resultado pode ser 

explicado em termos da maior habilidade de repassivação das superfícies nitretadas, 

considerando que a natureza passiva das dessas superfícies provém da dissolução 

de N no meio (BORGIOLI, 2020; DONG, 2010), sendo menos dependente da 

formação e crescimento da película oxida como no caso da condição NT (CUI et al., 

2019) e, portanto, mais rápida. Outra hipótese é de que a camada nitretada promova 

maior suporte mecânico ao filme passivo daquele provido pelo substrato (de menor 

dureza). Logo, os danos ao filme passivo sobre a camada nitretada devam ser 

menores garantindo menor exposição de material ativo. Verifica-se ainda que o 

aumento da espessura de camada nitretada e, consequentemente, maior suporte 

mecânico reduz a variação do potencial entre os sucessivos strokes. 
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Figura 45 - Comportamento do potencial de circuito aberto no ensaio intermitente de 
tribocorrosão, aos 250 minutos de ensaio, para todas as condições estudadas: não tratada 
(NT) e nitretadas a 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400) do aço UNS S32750. No gráfico é 

identificado o tempo entre dois contatos sucessivos (Tlat) e o tempo sem deslizamento (Toff). 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 Ainda dos resultados de potencial apresentados na Figura 44 (b)(c)(d), e 

comparando-os com o caso contínuo, Figura 37 (b)(c)(d), verifica-se que a tendência 

decrescente do potencial com o tempo de deslizamento não é observada no ensaio 

intermitente para as condições N300 e N350. Ao invés tendem a se manter em um 

potencial mais constante e elevado daquele no caso contínuo, ou até aumentar 

atingindo o potencial antes do deslizamento, como o caso da condição N400. O 

potencial misto, observado pela técnica, é influenciado pela relação de áreas de 

potencial mais ativo, Atr = Aact + Arepass, e vizinhança, A0-Atr (CELIS et al., 2006; 

PONTHIAUX et al., 2004). Esses resultados indicam menores danos às superfícies 

nitretadas no caso intermitente, o que é corroborado pelos resultados de área e 

profundidade máxima de pista de deslizamento ao final do ensaio intermitente, 

apresentados na Tabela 15. 
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Tabela 15 – Profundidade máxima na pista de deslizamento e área de pista (Atr), avaliadas por 
interferometria ótica, após ensaio de tribocorrosão de todas as condições avaliadas. 

 

Condição Profundidade 
máx. da pista (µm) Atr (cm2) Espessura média da 

camada (µm) 
NT 5,82 ± 0,11 (1,54 ± 0,06) x10-2 - 
N300 0,86 ± 0,24 (1,17 ± 0,03) x10-2 1,4 
N350 0,75 ± 0,10 (0,97 ± 0,05) x10-2 3,9 
N400 1,24 ± 0,13 (0,82 ± 0,1) x10-2 9,3 

Fonte: Autoria própria. 
 

 Observa-se da Tabela 15 que as profundidades máximas das pistas de 

deslizamento avaliadas não ultrapassaram as espessuras de camada avaliadas. 

Para as condições N350 e N400, as profundidades máximas foram muito próximas 

dos valores do parâmetro Sp (Tabela 8), evidenciando o pouco dano às superfícies. 

 Por fim é importante destacar o comportamento do Eocp da condição N400 

(Figura 44 (d)), onde no início do deslizamento há o deslocamento do potencial em 

sentido catódico, porém, ao longo do ensaio o potencial alcança o valor prévio ao 

deslizamento. Esse resultado corrobora com as discussões acerca do aumento do 

potencial sob deslizamento realizadas na seção 4.5.3 (p.147), onde foi proposto um 

equilíbrio de potencial entre áreas danificadas e vizinhança. Durante o ensaio 

intermitente, com o mesmo número de ciclos do caso contínuo, esse equilíbrio foi 

estabelecido e o potencial misto observado correspondeu àquele antes do 

deslizamento. Dessa forma, o tempo de parada, Toff, foi suficiente para a 

repassivação das áreas danificadas de modo que elas possuíssem potencial muito 

próximo ao da vizinhança. Esse resultado também é coerente com as proposições 

de maior habilidade de repassivação proporcionada pela maior concentração de N 

em função da maior temperatura de tratamento. Além disso, a menor diferença de 

potencial entre pista de deslizamento e vizinhança diminui o efeito galvânico de 

aceleração da corrosão em função do dano mecânico promovido pelo contracorpo. 

 Avaliando a evolução do COF e do potencial na Figura 44 são evidentes 

algumas similaridades com o caso contínuo. Para a condição NT, o perfil COF do 

ensaio intermitente é muito similar ao do ensaio contínuo, o que indica similaridade 

na condição de atrito nos dois casos apesar da diferença do tempo de latência. Já 

para as condições nitretadas, N300 e N350, o COF permanece elevado ao longo de 
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todo o ensaio, diferentemente ao observado no caso contínuo, onde o COF tende a 

um valor mais baixo, indicando a mudança no regime de atrito (BLAU, 1991). Para a 

condição N400 tanto no caso intermitente quanto no contínuo o COF permanece em 

valores próximos. A partir desses resultados, pode-se inferir que as condições de 

atrito no caso intermitente sejam similares àquelas do período inicial do 

deslizamento no ensaio contínuo, onde há influência da rugosidade das condições, 

aprisionamento de debris no contato e pouco dano às superfícies avaliadas. O que é 

corroborado pelos maiores potenciais observados e está em consonância com as 

análises MEV das pistas de deslizamentos apresentadas na seção seguinte. 

 

4.5.5 Análise das Pistas de Deslizamento: Ensaio Intermitente 

 Na Figura 46 são apresentadas as micrografias MEV, adquiridas com o 

detector BSD, das porções centrais das pistas de deslizamentos referentes ao 

ensaio intermitente de tribocorrosão de todas as condições estudadas, conforme 

identificação no canto superior esquerdo. Assim como no caso contínuo, as 

condições nitretadas apresentaram menor dano ao final dos ensaios, como indicado 

pela largura da pista e pela evidência dos riscos de abrasão. Os riscos de abrasão 

são menos evidentes conforme o aumento da temperatura de tratamento, sugerindo 

também maior resistência ao desgaste tribocorrosivo. Diferentemente do caso 

contínuo, os danos às superfícies N300 e N350 são sensivelmente menores no 

ensaio intermitente, os quais estão muito mais similares ao da condição N400. 

Dessa forma, é possível afirmar que o período sem deslizamento, Toff, contribuiu 

para o aumento da resistência ao desgaste tribocorrosivo das condições nitretadas. 

 Em detalhe ampliado na Figura 46, é possível identificar que o acúmulo de 

óxidos ao redor da pista da condição NT é composto por diversos particulados 

(debris, resíduos de desgaste) submicrométricos oxidados. Já nas micrografias das 

pistas das condições nitretadas é possível identificar a formação de um filme de 

óxidos que aparenta participar do contato (tribofilme), de forma similar ao observado 

na pista da condição N400 no ensaio contínuo (Figura 40).  
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Figura 46 - Micrografias MEV das pistas de deslizamento ao final do ensaio de tribocorrosão 
intermitente para todas as condições estudas: não tratada (NT), nitretadas a 300, 350 e 400 °C 
(N300, N350 e N400). Em detalhe ampliado é evidenciado a presença de particulados (debris) 

oxidados próximo à pista de deslizamento da condição NT. Micrografia adquirida com detector 
de elétrons retroespalhados (BSD).  

 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 A Figura 47 apresenta, comparativamente e em maior magnificação, 

micrografias das pistas de deslizamento das condições nitretadas, N300, N350 e 

N400 sob o contraste do detector BSD. Pode-se verificar que todas as superfícies 

nitretadas ainda estão bem evidentes após o ensaio intermitente, assim como foi 

observado para a pista da condição N400 no ensaio contínuo, indicando o pouco 

dano causado sob tribocorrosão. Observa-se também a presença do filme de óxidos 

em meio aos grãos precursores e com maior evidência na condição N400 (maior 

contraste), possivelmente associada a maior espessura desse filme (maior acúmulo 

do filme nos vales da superfície), uma vez que as micrografias foram obtidas com os 

mesmo parâmetros de aquisição. 
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Figura 47 - Micrografias MEV das pistas de deslizamento, após ensaio de tribocorrosão 
intermitente, para as condições nitretadas em diferentes temperaturas: 300, 350 e 400 °C; 
N300, N350 e N400, respectivamente. Em detalhe, evidência de corrosão combinada com 

desgaste abrasivo. Micrografia adquirida com detector de elétrons retroespalhados (BSD). 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 Os menores danos constatados nas pistas para as condições nitretadas no 

ensaio intermitente corroboram com os menores deslocamentos catódicos 

observados nas curvas de potencial em relação àqueles observados no caso 

contínuo (HARUMAN et al., 2020; SUN et al., 2016; DIOMIDIS et al., 2010; 

PONTHIAUX et al., 2004). Além disso, os menores danos observados nas pistas de 

deslizamento das condições N300 e N350 no ensaio intermitente indicam o aumento 

da contribuição da rugosidade no atrito, ao passo que o COF também se manteve 

mais elevado (Figura 44). Na condição N400, tanto no ensaio contínuo quanto no 

ensaio intermitente, houve pouco dano às pistas de deslizamento e os valores de 

COF se mantiveram elevados ao longo de todo o ensaio. Associado a essa 

contribuição da rugosidade nas condições nitretadas, tem-se em comum a presença 

de um filme de óxidos e debris no contato, o que sugere que promovam maior 

resistência ao deslizamento do contracorpo (maior COF) embora o resultado seja 

uma redução do desgaste tribocorrosivo. 



Capítulo 4 Resultados e Discussão 159 
 

 

 A Figura 48 apresenta em detalhe a região da camada fraturada da pista de 

deslizamento da condição N400 apresentada na Figura 47. É possível observar o 

desprendimento de novos debris para o contato e acúmulo de debris oxidados em 

regiões fraturadas da camada nitretada. 

 

Figura 48 – Micrografia MEV em detalhe da pista de deslizamento da condição nitretada à 
400 °C após ensaio de tribocorrosão intermitente. Evidenciando a formação de fragmentos de 

desgaste (novos debris) a partir fraturas na camada nitretada e também acúmulo de debris 
oxidadados em regiões fraturadas. Pontos de análise EDS também são indicados. Micrografia 

obtida com detector de elétrons retroespalhados (BSD). 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 Os pontos 1 e 2 observados na Figura 48 representam regiões de análise de 

composição química por EDS, cujos resultados são apresentados na Tabela 16. 

 

Tabela 16 – Análises de composição química por EDS dos pontos apresentados na Figura 48 
 

 Composição química por EDS (% p.) 
 N Cr Ni Mo Mn O Si Fe Al Ti Y 

Ponto 1 - 15,5 2,2 1,5 - 31,7 11,3 33,8 1,1 0,7 2,1 
Ponto 2 8,9 22,5 3,8 4,4 0,7 7,8 1,5 50,4 - - - 

Fonte: Autoria própria. 
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 Na Figura 48 podem ser observadas trincas (indicadas na figura) em regiões 

próximas à fratura da camada. No detalhe circular, nota-se fragmentos na iminência 

de se destacarem da camada. Dessa forma, corrobora-se com a formação e atuação 

do 3° corpo no contato e quando reduzido seu tamanho pode contribuir para a 

formação do filme de óxidos observado em meio à rugosidade. As análise EDS dos 

pontos 1 e 2, Tabela 17, confirmam que os óxidos acumulados na região fraturada 

(ponto 1) contém elementos do aço avaliado (Fe, Cr, Ni, Mo) e também da esfera 

(Si, Ti, Al, Y7) que o debri avaliado é um fragmento pouco oxidado de um grão δ 

precursor. As trincas vizinhas às fraturas sugerem uma resposta ao alívio das 

tensões compressivas originadas no tratamento. 

 Como já proposto, os debris formados podem ficar presos em meio à 

rugosidade e as regiões fraturadas, serem quebrados e oxidados até a ejeção do 

contato ou se tornarem finos, formando um filme de óxidos que ao secar apresentam 

o aspecto indicadas na Figura 46, Figura 47 e Figura 48. Embora esse filme não 

atue como um lubrificante sólido diminuindo o COF, como poderia ser esperado 

(Green et al., 2007), sua função pode estar associada à melhor distribuição do 

carregamento, aumentando a área de contato pelo preenchimento dos vales da 

topografia, e reduzindo a severidade do carregamento sobre os as regiões mais 

elevadas (diminuindo o impacto de asperezas ou debris duros), assim diminuindo a 

taxa de desgaste. Dessa forma, a atuação do 3° corpo como agente abrasivo seria 

reduzida, refletindo os menores danos causados a essas superfícies no ensaio 

intermitente. Nesse contexto, o efeito benéfico do tempo Toff pode ser inferido.  

 Devido aos momentos de parada, a agitação do eletrólito é menor, 

proporcionando maior tempo para a sedimentação de particulados finos em 

suspensão sobre a pista de deslizamento, o que favorece o aumento da espessura 

de filme de óxidos, melhorando a distribuição de tensões no contato, e reduz a 

formação do 3° corpo por fratura da camada nitretada. No caso contínuo, onde Toff é 

nulo, a agitação do meio próximo à pista é maior, favorecendo a manutenção desses 

particulados finos em suspensão ou sua ejeção do contato. Portanto, favorece-se a 

fratura da camada nitretada e formação do 3° corpo, resultando nos maiores danos 

observados no caso contínuo. 

                                            
7 Óxido de ítrio (Yttrium), Y2O3, pode ser utilizado como dopante no processo de sinterização de Si3N4 (ZHENG et al., 2001). 
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 É evidente que o mecanismo sugerido envolve diversos fenômenos: formação 

de debris, atuação de 3° corpo, formação de um filme de particulados finos oxidados 

(tribofilme), agitação local do eletrólito, flotação e sedimentação desses particulados; 

embora haja evidências nos resultados apresentados não é possível sustenta-lo em 

todos seus aspectos. Logo, é sugerido que em trabalhos futuros sejam realizados 

ensaios e investigações direcionados aos fenômenos citados, por exemplo: variação 

da agitação local do eletrólito mantendo cinemática de deslizamento do contracorpo 

e análise das pistas de deslizamento sem o processo de limpeza após o ensaio. 

 

4.5.6 Quantificação das Perdas por Tribocorrosão 

 Nessa seção serão apresentados os resultados e discussões relacionados às 

perdas volumétricas por tribocorrosão, realizando as conexões com os resultados já 

apresentados e discutidos para delinear um comportamento geral das condições 

avaliadas e avaliar a influência da temperatura de tratamento na tribocorrosão do 

aço inoxidável duplex UNS S32750 nitretado por plasma em baixas temperaturas. 

 Os resultados de perda volumétrica total (Wtr) de material avaliado por 

interferometria ótica são apresentados no gráfico da Figura 49. Na Tabela 17 

(p.163), estão tabulados os resultados numéricos de Wtr, dos cálculos para 

quantificações das parcelas perdas por ação mecânica (Wmact e Wmrepass) e por 

corrosão (Wcact e Wcrepass), juntamente com as áreas de pista média (A*tr), e áreas 

ativas (A*act) e áreas repassivadas (A*repass) calculadas a partir de A*tr e Eq. 8. 

 Verifica-se da Figura 49 que quanto maior a temperatura de tratamento menor 

é Wtr indicando maior resistência à tribocorrosão, independentemente do tipo de 

ensaio conduzido, intermitente ou contínuo. No caso contínuo, exceto para a 

condição N400, verifica-se da Tabela 17 (p.163) que o volume perdido foi 

predominantemente mecânico (Wmact), constituindo entre 89 e 77 % de Wtr, como 

também ilustrado pelos fatores Kc menores que a unidade. Indicando que o principal 

efeito da formação das camadas nitretadas é melhorar a resistência ao desgaste 

mecânico. Esse resultado pode ser explicado em termos da maior dureza e maior 

espessura de camadas obtidas para as condições nitretadas, proporcionando maior 

capacidade de carregamento e resistência à abrasão da esfera de Si3N4. Os 
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resultados de Sun (2016) e de Haruman et al. (2020) para avaliação camadas 

expandidas sob tribocorrosão, e de Bayón et al. (2015), Shan et al. (2016), Saada et 

al. (2018)a em relação à presença de camadas endurecidas, corroboram com as 

observações realizadas. 

 

Figura 49 - Volume perdido (Wtr) por tribocorrosão em função da temperatura de tratamento e 
do tipo de ensaio conduzido para o AID UNS S32750 em meio de 0,5M de NaCl. Ensaio 

contínuo (Tlat = 0,36s) e ensaio intermitente (Tlat = 3,6s). 
 

 
Fonte: Autoria própria. 

 

 É evidente que o valor de Kc de ~9 para a condição N400 para o caso contínuo 

não indica, a priori, a mesma tendência descrita anteriormente. No entanto, ao 

observar as variações das parcelas Wcact e Wmact com o aumento da temperatura de 

tratamento das condições, verifica-se que a parcela mecânica foi a que apresentou 

maior redução. Além disso, os resultados de RPL com deslizamento não indicam a 

tendência de redução da resistência à corrosão da área ativa (pista) para a condição 

N400. É importante reafirmar que a área de pista, avaliada por interferometria, pode 

estar superestimada devido ao pouco dano causado à superfície, conforme 

evidenciado nas análises das pistas de deslizamento, o que implicaria superestimar 

Aact e, portanto, a parcela Wcact de acordo com a Eq. 10, resultando em um Kc >1. 



Capítulo 4 Resultados e Discussão 163 
 

 

Ta
be

la
 1

7 
– 

R
es

ul
ta

do
s 

de
 á

re
as

 e
 q

ua
nt

ifi
ca

çã
o 

vo
lu

m
ét

ric
a 

da
s 

pe
rd

as
 p

or
 c

or
ro

sã
o 

e 
aç

ão
 m

ec
ân

ic
a 

pa
ra

 a
 c

on
di

çã
o 

nã
o 

tr
at

ad
a 

(N
T)

 e
 

ni
tr

et
ad

as
 a

 3
00

, 3
50

 e
 4

00
 °C

 (N
30

0,
 N

35
0 

e 
N

40
0)

. 

 

K
m

 
(a

dm
) 

C
on

tín
uo

 

- - - - 

In
te

rm
ite

nt
e 

0,
01

 

- - - 

* V
al

or
es

 à
 b

as
e 

de
 c

ál
cu

lo
, s

em
 re

pr
es

en
ta

tiv
id

ad
e.

 

K
c 

(a
dm

) 

0,
12

 

0,
15

 

0,
30

 

8,
7 

0,
26

 

- - - 

W
m

re
pa

ss
 

(c
m

3 ) 

- - - - 

3,
63

 x
10

-7
 

*-
2,

74
x1

0-6
 

*-
1,

01
x1

0-6
 

*-
1,

99
x1

0-8
 

W
m

ac
t 

(c
m

3 ) 

3,
97

x1
0-6

 

2,
32

x1
0-6

 

7,
14

x1
0-7

 

1,
02

x1
0-9

 

4,
16

x1
0-6

 

*2
,1

5x
10

-6
 

*6
,2

1x
10

-7
 

*1
,0

3x
10

-9
 

W
c re

pa
ss

 
(c

m
³) 

- - - - 

1,
25

x1
0-1

3 

*1
,0

7x
10

-1
3 

*1
,0

6x
10

-1
3 

*1
,1

3x
10

-1
3 

W
c ac

t 
(c

m
3 ) 

4,
95

x1
0-7

 

3,
57

x1
0-7

 

2,
17

x1
0-7

 

8,
88

x1
0-9

 

1,
16

x1
0-6

 

*7
,4

1x
10

-7
 

*4
,2

3x
10

-7
 

*2
,0

1x
10

-8
 

W
tr
  

(c
m

3 ) 

4,
46

x1
0-6

 

2,
68

x1
0-6

 

9,
31

x1
0-7

 

9,
90

x1
0-9

 

5,
69

x1
0-6

 

1,
46

x1
0-7

 

3,
70

x1
0-8

 

1,
29

x1
0-9

 

A
* re

pa
ss

 
(c

m
2 ) 

- - - - 

9,
22

x1
0-6

 

7,
38

x1
0-6

 

6,
36

x1
0-6

 

5,
66

x1
0-6

 

A
* a

ct
  

(c
m

2 ) 

8,
78

x1
0-3

 

7,
95

x1
0-3

 

7,
31

x1
0-3

 

5,
58

x1
0-3

 

9,
21

x1
0-3

 

7,
37

x1
0-3

 

6,
36

x1
0-3

 

5,
65

x1
0-3

 

A
* tr

   
 

(c
m

²) 

8,
78

x1
0-3

 

7,
95

x1
0-3

 

7,
31

x1
0-3

 

5,
58

x1
0-3

 

9,
22

x1
0-3

 

7,
38

x1
0-3

 

6,
36

x1
0-3

 

5,
66

x1
0-3

 

A
tr
   

 
(c

m
2 ) 

1,
45

x1
0-2

 

1,
28

x1
0-2

 

1,
15

x1
0-2

 

8,
09

x1
0-3

 

1,
54

x1
0-2

 

1,
17

x1
0-2

 

9,
65

x1
0-3

 

8,
24

x1
0-3

 

C
on

di
çã

o 

N
T 

N
30

0 

N
35

0 

N
40

0 

N
T 

N
30

0 

N
35

0 

N
40

0 

Fo
nt

e:
 A

ut
or

ia
 p

ró
pr

ia
. 



Capítulo 4 Resultados e Discussão 164 
 

 

 Verifica-se da Figura 49 que para a condição NT a Wtr foi maior no ensaio 

intermitente quando comparado ao ensaio contínuo. Indicando que o maior tempo de 

latência, devido a Toff, contribuiu para o maior volume perdido. Dos resultados de 

OCP para o caso intermitente (Figura 45), verificou-se que a condição NT 

apresentou aumento expressivo do potencial durante Toff, indicando repassivação 

pela formação de um filme passivo. Além disso, observa-se da Tabela 17 que a 

maior contribuição para a perda de volume no caso intermitente continua sendo o 

dano mecânico (Wmact + Wmrepass), constituindo 79% de Wtr. Dessa forma, pode-se 

inferir que a formação do filme passivo óxido sobre o material sem tratamento 

favorece a maior perda por tribocorrosão por não haver suporte mecânico adequado 

a esse filme. Nesse contexto, o resultado de Km de 0,01 condiz bem com a 

formação de um filme pouco protetor ao dano mecânico. Os trabalhos de Saada et 

al. (2018)a,b corroboram com estes resultados.  

 Ao comparar o desempenho sob tribocorrosão dos aços AISI 304L (S30403) e 

o UNS S32205 em meio de azeite de oliva, Saada et al. (2018)b reportaram maiores 

danos no ensaio intermitente para ambos os aços. Em outro trabalho, Saada et al. 

(2018)a reportaram que a formação de uma camada endurecida por nano-peening 

sobre o aço AISI 304L (S30403) promoveu maior resistência a tribocorrosão, 

notavelmente para o ensaio intermitente. Indicando, desse modo, o efeito suporte 

promovido pela camada endurecida ao filme passivo. 

 Ao contrário do observado para a condição NT, as condições nitretadas 

apresentaram menores perdas de volume por tribocorrosão sob deslizamento 

intermitente. Considerando as camadas passivas das condições nitretadas de 

natureza óxida, as camadas nitretadas proveriam maior suporte mecânico aos filmes 

passivos e, dessa forma, a perda de volume por dano mecânico desses filmes não 

seria tão pronunciada como o observado para a condição NT. De forma análoga ao 

observado dos resultados de Saada et al. (2018)a. 

 Os resultados apresentados na Tabela 17 para o ensaio intermitente das 

condições nitretadas indicam que a metodologia adotada para quantificação das 

parcelas de perdas não foi capaz de descrever a perda total de volume, Wtr. 

Observado que a soma das parcelas, Wcact, Wcrepass e Wmact superam o valor de Wtr, 

conforme indicado pelo valor negativo de Wmrepass, calculado pela Eq. 16. Analisando 
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as parcelas de perda, verifica-se que o maior valor calculado refere-se ao Wmact. De 

fato, para as condições N300 e N350, essa parcela chega a ser uma ordem de 

grandeza maior que o valor medido de Wtr. Conforme a Eq. 14, Wmact do ensaio 

intermitente é função de Wmact do ensaio contínuo e da relação da área ativa do 

ensaio intermitente e do ensaio contínuo. Entretanto, os mecanismos de desgaste 

mecânico do caso contínuo e do caso intermitente destas condições são muito 

diferentes como indicado pelas curvas de COF e retratado pelas micrografias MEV 

das pistas de deslizamento. Logo, a Eq. 14 não é robusta o suficiente para 

compensar esse nível de mudança, inviabilizando uma interpretação aprofundada 

dos resultados em questão. 

 Apesar disso, os elevados valores de COF registrados para o deslizamento 

intermitente indicam que a contribuição da formação de um tribofilme de ação 

lubrificante é pouco provável para a redução do volume perdido, Wtr (GREEN et al., 

2007). Além do COF, as micrografias MEV das pistas de deslizamento indicaram a 

rugosidade originada do tratamento permaneceu influente ao longo de todo o ensaio 

intermitente, indicando uma extensão do período de running-in (BLAU, 1991) 

(observado nos primeiros ciclos do caso contínuo). Desse modo, é esperado que os 

motivos para o melhor desempenho das condições nitretadas estejam associados 

aos primeiros estágios do dano mecânico, como a acomodação de asperezas, 

formação e participação de debris no contato (BLAU, 1991) (como um tribofilme ou 

como 3° corpo), os quais se mostram relacionados aos tempos de interrupção do 

deslizamento em meio aquoso conforme abordado ao final da seção 4.5.5, p.161.  

 Foi levantada a hipótese de que um tribofilme (constituído de finos debris 

oxidados) poderiam estar ocupando os vales da topografia, diminuindo a solicitação 

das asperezas mais elevadas pela melhor distribuição de tensões no contato. Devido 

aos tempos Toff do ensaio intermitente e, consequente menor agitação local do meio, 

esses debris tenderiam a permanecer mais tempo no contato, tornando-se menores 

e reduzindo seu poder de dano à superfície nitretada e incorporando ao filme, 

incorrendo nos menores volumes perdidos observados comparados ao caso 

contínuo. Ao contrário da condição NT, as condições nitretadas apresentaram 

elevada resistência à abrasão devido a maior dureza avaliada, confome apresentado 

nas seções 4.5.2 e 4.5.5, resultado da introdução do N em solução. Ensaios 
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intermitentes com diferentes níveis de agitação local poderiam contribuir no teste de 

tal hipótese e, portanto, torna-se uma sugestão para trabalhos futuros. 

 Por fim, não é esperado que a corrosão, de natureza eletroquímica, possua 

papel decisivo para o melhor desempenho sob tribocorrosão das condições 

nitretadas em deslizamento intermitente, como não possuiu no deslizamento 

contínuo e nem em ambos os ensaios da condição NT. 
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5 CONCLUSÕES 

 De acordo com os resultados e discussões acerca do desempenho sob 

tribocorrosão, em meio salino, do aço UNS S32750 nitretado por plasma em baixas 

temperaturas e demais caracterizações envolvidas foi possível realizar as seguintes 

conclusões: 

• A rugosidade das superfícies nitretadas aumenta com o aumento da 

temperatura de tratamento. O aumento da rugosidade pôde ser associado ao 

sputtering, pelo aumento do tempo de pulso ligado da fonte elétrica, e ao 

“efeito expansão” dos grãos precursores à camada nitretada devido à 

formação de austenita expandida (γN); 

• Em resposta à temperatura de tratamento, até quatro morfologias distintas na 

superfície nitretada são formadas sobre os grãos precursores, γ e δ, e podem 

ser identificadas de acordo com as deformações resultantes da nitretação e 

por meio de análises EDS; 

• Análises DRX-AR indicam a formação de austenita expandida γN em todas as 

temperaturas estudadas. Os resultados sugerem a transformação de grãos δ 

precursores em γN devido à redução da intensidade dos picos δ (110) e δ 

(200). Em resposta ao aumento da temperatura de tratamento, maiores foram 

os deslocamentos dos picos γN para ângulos menores, indicando maior nível 

de expansão, defeitos e deformações pela introdução de N em solução; 

• As espessuras de camada são maiores para condições nitretadas em 

temperaturas mais elevadas. Com os parâmetros de tratamento utilizados foi 

possível obter camadas entre 1,5 ± 0,1 e 8,7 ± 0,6 µm formadas sobre grãos 

precursores δ, e entre 1,3 ± 0,1 e 9,8 ± 1,3 µm formadas sobre grãos 

precursores γ, para temperaturas entre 300 e 400 °C e tempo de 4 horas. 

Variações de espessura de camada em função do grão precursor não foram 

significativas; 

•  A dureza aumenta em função do aumento da temperatura de nitretação, sendo 

associada ao aumento da espessura de camada, dos níveis de distorções e 

de defeitos da camada nitretada. Aumentos no valor de dureza em até 4x 

puderam ser detectados em relação à dureza do substrato. Com base nas 
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análises morfológicas, foi possível avaliar a microdureza de acordo com a 

fase percussora sobre a qual foi formada a camada nitretada. Os resultados 

revelam maior dureza da camada formada sobre grãos da fase δ que a 

formada sobre grãos da fase γ; 

• Em relação ao comportamento sob polarização anódica, as condições 

nitretadas até a temperatura de 350 °C apresentam camadas passivas mais 

protetoras, observadas as menores densidades de corrente na região 

passiva. A condição nitretada a 400 °C não apresentou melhoras 

significativas na região passiva em relação à condição não tratada. O 

potencial de corrosão e a densidade de corrente de corrosão não são 

significativamente alterados com os tratamentos empregados.  

• A nitretação em baixas temperaturas até 350 °C não compromete 

significativamente a resistência à corrosão por pites do aço UNS S32750, os 

valores de potenciais de quebra (Ebd) foram próximos aos valores da condição 

não tratada (~1,4 V vs NHE). A habilidade de repassivação após a formação 

de pites, também não é comprometida já que os valores dos potenciais de 

repassivação (Erepass) foram próximos à Ebd. A condição nitretada a 400 °C 

apresentou os piores resultados entre as condições analisadas, com Ebd de 

~1,2 V vs NHE e Erepass  de ~1,1 V vs NHE; 

• Análises das superfícies corroídas indicam a formação de pites para todas as 

condições avaliadas. A condição nitretada a 400 °C apresenta pites com 

morfologia ditada pela microestrutura onde foram idenficadas estruturas 

orientadas, as quais podem estar associadas às deformações decorrentes da 

nitretação e da decomposição de γN em ferrita e nitretos; 

• O desempenho sob tribocorrosão das condições nitretadas, 

independentemente da condição de deslizamento (intermitente ou contínuo), 

é superior ao do aço UNS S32750 não tratado; 

• Sob condições de deslizamento contínuo a perda de material por dano 

mecânico é predominante, representando entre 77 e 89% da perda de 

volume. E, portanto, evidencia a maior influência da espessura de camada e 

dureza do que a resistência à corrosão na tribocorrosão; 
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• O desempenho sob tribocorrosão é tanto melhor quanto maior a temperatura 

de nitretação. O melhor desempenho foi atribuído à maior espessura de 

camada nitretada e maior dureza. Dessa forma a condição nitretada a 400 °C 

foi a que apresentou maior resistência à tribocorrosão; 

• Sob condições de deslizamento intermitente, o desempenho das condições 

nitretadas é significativamente melhor ao do caso contínuo, observado os 

menores volumes perdidos e os menores danos causados às pistas de 

deslizamento. Os resultados do monitoramento in situ do COF e da 

observação das pistas de deslizamentos, indicam que o melhor desempenho 

está associado ao estágio inicial do deslizamento (período de running-in), 

atuação dos debris no contato e ao tempo de parada entre deslizamentos; 

• O monitoramento in situ do OCP revela que o deslizamento promove 

deslocamentos do potencial em sentido catódico, e esses são menores para 

as condições nitretadas, podendo ser associados ao menor dano causado às 

pistas de deslizamento e menores diferenças entre o potencial da pista e da 

vizinhança. A condição nitretada a 400 °C foi a que apresentou os menores 

deslocamentos catódicos, sendo que no ensaio intermitente o potencial sob 

deslizamento estabilizou no potencial de imersão sem dano mecânico; 

• O monitoramento in situ do OCP com taxas de aquisição na ordem de 0,02s 

demonstra que o aumento do potencial sob deslizamento após os primeiros 

ciclos está associado à repassivação parcial da pista de deslizamento, 

especialmente durante os períodos de reversão do movimento recíproco. 

Mesmo para tempos de latência da ordem de 0,36 s. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

• Investigar a microestrutura das camadas nitretadas com técnicas de alta 

resolução como a MET, EBSD e DRX com luz síncronton, para identificar a 

presença de nitretos precipitados, formação de austenita expandida e 

caracterizar a fase formada sobre a fase precursora δ. 

• Avaliar o teor de nitrogênio das camadas nitretadas utilizando a técnica de 

WDS ou GDOES para correlação com características microestruturais, com a 

difusão de nitrogênio e dureza. 

• Avaliar a estrutura das camadas passivas formadas sobre as condições 

nitretadas e não tratada, antes e após imersão no meio estudado, com e sem 

dano por tribocorrosão, utilizando técnicas como a espectroscopia de 

fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), espectroscopia de elétrons Auger 

(AES) e espectroscopia Raman. 

• Avaliar a influência do tempo de parada Toff na perda de volume, levando em 

consideração, a participação da rugosidade e da formação de debris nas 

condições tribológicas similares àquelas avaliadas nesse estudo. 

• Avaliar a influência da geometria do contracorpo (esférico ou pino) no 

deslocamento do potencial em sentido catódico no início do deslizamento dos 

ensaios de tribocorrosão. 

• Avaliar a resistência à polarização das condições estudadas após os períodos 

de recuperação do potencial para caracterizar a resistência à corrosão da 

superfície com o filme repassivado na pista de deslizamento. 

• Elevar o número de ciclos dos ensaios de tribocorrosão, especialmente para as 

condições nitretadas a 350 e 400 °C, possibilitando avaliar os coeficientes de 

atrito independentemente da rugosidade (após running-in). Além disso, as 

áreas de pista seriam maiores permitindo refino na determinação da 

resistência à polarização específica, como para a condição nitretada a 

400 °C. 

• Avaliar a seção transversal das pistas de deslizamento por microscopia (ótica e 

eletrônica de varredura) para avaliar as profundidades desgastadas e 

identificar se há outros danos na camada nitretada (e.g. trincamento). 
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APÊNDICE A – CÁLCULO PARA TENSÃO CISALHANTE MÁXIMA NO CONTATO 

ESFERA CONTRA PLANO. 

 A Tabela 18 apresenta as propriedades mecânicas da esfera de Si3N4 e do AID 

S32750 (Plano). Já a Tabela 19 apresenta os parâmetros do contato, os quais serão 

utilizados nos ensaios de tribocorrosão desta pesquisa. As informações destas 

tabelas foram utilizadas para o cálculo das tensões de contato desenvolvidas no 

AID. 

 

Tabela 18 - Propriedades mecânicas dos materiais utilizados como corpo (esfera Si3N4) e 
contracorpo (duplex S32752) dos ensaios de tribocorrosão. 

 
Propriedade Esfera (Si3N4) Plano (S32750) Unidade 
Coeficiente de Poisson [ν] 0,25 0,3 - 
Módulo Elástico [E] 310a 200b GPa 
Tensão de Escoamento [σ0,2%] - 550b MPa 
a – Ref.: (STACHOWIAK, BATCHELOR, 2000) 
b – Ref.: (SANDVIK, 2019) 

Fonte: Autoria própria. 
 

Tabela 19 - Parâmetros de contato dos ensaios de tribocorrosão. 
 

Parâmetros de Contato Valor Unidade 
Força Normal [Fn] 2 N 
Diâmetro da esfera [d] 10 | 6 | 4 mm 

Fonte: Autoria própria. 
 

 As equações para as tensões de contato esférico de Hertz (BUDYNAS, 

NISBETT, 2008) foram utilizadas para estimar se haveria escoamento do AID sem 

camada nitretada. 

 O raio da área de contato (a) entre uma esfera e um plano é dada por: 

𝑎𝑎 =  �
3𝐹𝐹𝐹𝐹

8

�1 − ν𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒
2 �

𝐸𝐸𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒
+
�1 − ν𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝

2 �
𝐸𝐸𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝𝑝

1
𝑑𝑑𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒

3

 
Eq.1 

Onde:  
Fn é a força normal 
ν – é o coeficiente de Poisson, respectivo para cada corpo; 
E – é o módulo elástico; 
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d – é o diâmetro da esfera. Do caso geral (contato entre duas esferas) o diâmetro do plano é tomado 
como infinito, logo o termo 1/d para o plano tende à zero. 
 

 A pressão de contato é distribuída em forma hemisférica onde a pressão 

máxima (Pmax) é dada no centro da área de contato pela Eq. 2: 

 

𝑃𝑃𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 =  
3𝐹𝐹𝑛𝑛

2𝜋𝜋𝑎𝑎2
 Eq.2 

 

 As tensões máximas ocorrem ao longo do eixo que passa pelo centro da área 

de contato e estas são dadas pelas equações, Eq. 3 e Eq.4: 

 

𝜎𝜎𝑥𝑥 = 𝜎𝜎𝑦𝑦 = −𝑃𝑃𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 ��1 − �
𝑧𝑧
𝑎𝑎
� tan−1

1
𝑧𝑧/𝑎𝑎�

(1 + ν) −
1

2 �1 + 𝑧𝑧2
𝑎𝑎2�

� Eq.3 

Onde: 
Z – é a distância da superfície; 
ν – é o coeficiente de Poisson do material onde estão atuando as tensões; 
 

𝜎𝜎𝑧𝑧 =
−𝑃𝑃𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚

1 + 𝑧𝑧2
𝑎𝑎2

 Eq.4 

 

Pode-se então obter a tensão cisalhante máxima (τmax) utilizando a expressão: 

𝜏𝜏𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚𝑚 =
𝜎𝜎𝑥𝑥,𝑦𝑦 − 𝜎𝜎𝑧𝑧

2
 Eq.5 

 

 Com as equações e tabelas apresentadas neste apêndice e variando “z” nas 

Eq. 3 e Eq. 4, foi possível obter o perfil da tensão cisalhante máxima no corpo plano 

(AID), para três diâmetros de esferas comerciais, 4,6 e 10 mm (Figura 50). Verifica-

se da Figura 50 que a esfera de 10 mm possibilita uma tensão cisalhante máxima de 

200 MPa localizada na profundidade de 18 μm. A tensão de von Mises (BUDYNAS, 

NISBETT, 2008) para este ponto é de 400 MPa pois as tensões em x, y e z são as 

tensões principais. A tensão de von Mises calculada é muito menor que a tensão de 
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escoamento do aço inoxidável duplex S32750 (550 MPa - Tabela 18). Utilizando 

esferas com diâmetro maior (4 e 6 mm) é inevitável o escoamento do material ao 

menos para o material sem camada nitretada. 

 

Figura 50 – Perfil da tensão de cisalhamento máxima no corpo plano ao longo do eixo normal a 
superfície, para vários diâmetros de esfera (contra-corpo) e força normal de 2N. Contato entre 

aço inoxidável (v = 0,3; E= 200 GPa) e esfera de Si3N4 (v = 0,25; E = 310 GPa). 
 

 

Fonte: Autoria própria. 
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