UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA MECANICA E DE
MATERIAIS

FELIPE AUGUSTO DE AGUIAR POSSOLI

TRIBOCORROSAO EM MEIO SALINO DO AGO SUPERDUPLEX UNS $32750
NITRETADO POR PLASMA EM BAIXAS TEMPERATURAS

Dissertacao

CURITIBA

2020



FELIPE AUGUSTO DE AGUIAR POSSOLI

TRIBOCORROSAO EM MEIO SALINO DO AGO SUPERDUPLEX UNS S32750
NITRETADO POR PLASMA EM BAIXAS TEMPERATURAS

TRIBOCORROSION OF LOW-TEMPERATURE PLASMA NITRIDED UNS S32750
SUPER DUPLEX STAINLESS STEEL IN BRINE SOLUTION

Dissertacao apresentada como requisito
parcial para obtengdo do grau de Mestre
em Engenharia, do Programa de Péds-
Graduagao em Engenharia Mecénica e de
Materiais da Universidade Tecnologica
Federal do Parana (UTFPR). Area de
concentragao: Engenharia de materiais.

Orientador: Prof. Paulo César Borges, Dr.

Coorientador: Prof. Euclides Alexandre
Bernardelli, Dr.

CURITIBA

2020

Esta licenca permite o download e o compartilhamento da obra desde que

®@® sejam atribuidos créditos ao(s) autor(es), sem a possibilidade de altera-la
ou utiliza-la para fins comerciais. O link sobre a imagem da acesso a todos

os termos da licenga.

4.0 Internacional



https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.pt
https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/deed.pt

Ministério da Educacgdo

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana l ' I
Campus Curitiba ) rPR

NIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

FELIPE AUGUSTO DE AGUIAR POSSOLI

TRIBOCORROSAO EM MEIO SALINO DO AGCO SUPER DUPLEX UNS S$32750 NITRETADO POR
PLASMA EM BAIXAS TEMPERATURAS

Trabalho de pesquisa de mestrado apresentado como
requisito para obtencdo do titulo de Mestre Em
Engenharia da Universidade Tecnolégica Federal do
Paranad (UTFPR). Area de concentracdo: Engenharia De
Materiais.

Data de aprovacgdo: 15 de Dezembro de 2020

Prof Paulo Cesar Borges, Doutorado - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
Prof.a Bruna Corina Emanuely Schibicheski Kurelo, - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana
Prof Cristiano Binder, Doutorado - Universidade Federal de Santa Catarina (Ufsc)

Prof Giuseppe Pintaude, Doutorado - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana

Documento gerado pelo Sistema Académico da UTFPR a partir dos dados da Ata de Defesa em 15/12/2020.



Dedico este trabalho aqueles que acreditam na ciéncia.



AGRADECIMENTOS

Essa é a segcdo onde dedicamos as palavras em forma de agradecimento a
todos aqueles que contribuiram para o desenvolvimento do trabalho e do autor,
como pessoa e como profissional. Em uma breve recapitulagao, diversos sao os
momentos dignos de gratiddo. Estes independem da exteriorizacdo na forma de
resultados e discussoes presentes nesse documento. Alias, muito do aprendizado,
das atividades desempenhadas, do apoio pratico, psicolégico e emocional que
recebemos ao longo do trabalho n&o sao sequer mencionados no texto. Da mesma
forma nessa secao, € possivel que ainda assim n&o seja possivel abranger a todos

os envolvidos, por isso, lamento e deixo enaltecido o meu sincero, muito obrigado.

Agradeco a minha familia. Aos meus pais, Vilmar e Jussara, pelos exemplos de
determinacao e honestidade que sao fundamentos na construgdo continua do meu
carater. Obrigado também por me motivar e conceder as condigdes necessarias
para meu desenvolvimento académico. A minha irma Karen, pela compreens&o nos

momentos de auséncia e por me incentivar a continuar.

Agradeco minha esposa e melhor amiga Leticia G. de A. Cruz por todo apoio e
amor dedicado, essenciais para a concretizagédo desse trabalho. Agradego também a

compreensao e paciéncia em vista das diversas horas dedicadas ao trabalho.

Ao meu orientador, Professor Paulo César Borges, pela oportunidade de
ingressar na area da pesquisa, pela amizade, pela orientacdo, pelos
questionamentos pertinentes e pelo trabalho em prover recursos para que este e

outros trabalhos do grupo de pesquisa fossem concretizados.

Ao meu coorientador, Professor Euclides Alexandre Bernardelli, pela amizade,
pelo incentivo continuo e pelo reconhecimento. Sem contar as diversas horas

dedicadas a resolugao de problemas e a melhoria da qualidade dos resultados.

Ao Professor e amigo, Julio Cesar Klein das Neves, pela amizade, momentos
distracdo e pelos ensinamentos que, com certeza, contribuiram para o trabalho e

desenvolvimento profissional. Agradeg¢o também ao reconhecimento do trabalho.

Aos colegas de trabalho do laboratério de corrosdo e de mestrado da UTFPR

pela troca de conhecimento e experiéncias tanto interpessoal como profissional:



Bruno, Lucas, Eduardo, André, Delaney, Oriana, Yamid e Elisiane. Em especial aos
amigos Amanda P. N. de Souza, Jomar J. K. Ribeiro pelo companheirismo, amizade
e apoio, além do auxilio no desenvolvimento trabalho e no estudo sobre a

tribocorrosao.

Agradeco aos alunos de iniciagdo cientifica do laboratério de corroséo e do
laboratério de plasma, em especial, Leonardo B. Affonso, Rafaela Y. Sakai, Lucas S.
Gongalves, Thiago D. de Souza e Pedro V. C. A. de Quadros pelo auxilio em

atividades de laboratério e pelos bons momentos.

Ao laboratério CMCM-UTFPR pelas analises de microscopia eletrénica de
varredura e interferometria 6tica. Em especial ao técnico e amigo Alexandre J.
Gongalves pela amizade, momentos de descontracéo e incentivo. A Heloisa M. Colli

pela amizade, pelas analises de interferometria e pela paciéncia na execucao delas.

Ao Laboratério de Caracterizacdo e Ensaios Mecanicos da PUC-PR, em
especial ao professor Paulo César Soares, pelas analises DRX. Agradeco a atencéao

dos integrantes do laboratério: Evandro e Maciele.

Aos integrantes do Nucleo de Exceléncia em Engenharia de Superficies com
Enfase em Tratamentos Assistidos por Plasma — NESAP, cujas discussbées deram
origem ao tema do trabalho e, certamente, o enriqueceram. Aproveito para
agradecer o professor Carlos Mauricio Lepienski por contribuir decisivamente na
obtencdo das amostras, na fabricacdo da primeira célula de tribocorrosdo, pelos

momentos descontraidos e outros que renderam muito aprendizado.

A Dra. Ane C. Rovani por auxiliar na capacitacdo no uso do tribdmetro além de

boas conversas com muita simpatia e profissionalismo.

A Dra. Bruna C. E. S. Kurelo pelo compartilhamento de suas experiéncias e

conhecimentos na area de caracterizacao de materiais, sempre com muita atencao.

Agradeco a CAPES pela bolsa de estudos, processo n°88882.431972/2019-01,
e ao suporte financeiro de tantas outras pesquisas. Desejo que instituicbes de
fomento a pesquisa prosperem para intensificar o desenvolvimento e a divulgagéo

do conhecimento cientifico no Brasil e para o Mundo.

Felipe Augusto De Aguiar Possoli



“Se tudo esta certo, é porque alguma coisa
esta errada.”
- Euclides Alexandre Bernardelli

“An expert is a person who has made all
the mistakes that can be made in a very
narrow field.”
— Niels Bohr

“The real purpose of the scientific method is
to make sure Nature hasn’t mislead you
into thinking you know something you don’t

actually know.”

-Robert M. Pirsig



RESUMO

POSSOLI, Felipe A. de Aguiar. Tribocorrosaio em meio salino do ago
superduplex UNS S32750 nitretado por plasma em baixas temperaturas, 2020.
Dissertacdo de Mestrado — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, Programa
de Pés-Graduacao em Engenharia Mecénica e de Materiais. Curitiba, 2020.

A nitretacdo por plasma em baixas temperaturas de agos inoxidaveis duplex tem
sido aplicada com a finalidade de elevar a dureza superficial e a resisténcia ao
desgaste sem comprometer a resisténcia a corrosdo. Contudo, poucos trabalhos
avaliaram o desempenho sob condi¢gbes simultaneas de corrosdo e desgaste, ainda
menos empregando técnicas eletroquimicas in situ. Técnicas como o monitoramento
do potencial de circuito aberto (OCP) e, mais recentemente, a resisténcia a
polarizacéo linear (RPL) foram empregadas como ferramentas para o estudo do
comportamento sob tribocorrosado de agos inoxidaveis. O objetivo deste trabalho foi
investigar o desempenho sob tribocorrosdo em solugcdo de 0,5 M de NaCl do ago
superduplex UNS S32750 nitretado por plasma nas temperaturas de 300, 350 e
400 °C por 4 horas. Para isso, foram realizados testes de deslizamento reciproco
sob o monitoramento eletroquimico (RPL e OCP) e de atrito. Duas condi¢des de
deslizamento foram empregadas, uma intermitente, permitindo repassivacado entre
os ciclos de riscamento, e outra continua, expondo o metal ativo continuamente ao
meio agressivo. Caracterizagdes das camadas nitretadas por microscopia o6tica e
eletrbnica de varredura, difracdo de raios-X em angulo rasante (DRX-AR),
microdureza, avaliagdo topografica por interferometria 6tica e de corrosao por
polarizagéo ciclica (PC), foram utilizadas para fundamentar as discussées em torno
da influéncia da temperatura de nitretacdo no desempenho sob tribocorrosdo. Os
resultados indicam a obtencdo de camadas expandidas com espessuras de até 10
pm. Analises de DRX-AR e das curvas de PC indicam que nao houve perda de
resisténcia a corrosao por precipitacdo de CrN para as condicdes nitretadas até
350 °C. Os resultados de tribocorrosédo indicam reducao significativa da perda de
volume para as condicbes nitretadas, independentemente da condicido de
deslizamento. A resisténcia a tribocorrosao foi maior para as condi¢cdes nitretadas
em temperaturas mais elevadas.

Palavras-chave: Aco Inoxidavel Duplex. Nitretacdo por Plasma em baixas
temperaturas. Tribocorrosao. Corrosao. Resisténcia a Polarizagao 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 - Parana, 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 uym.
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 °C.
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 INTRODUGAO

Acos inoxidaveis duplex (AIDs) sdo conhecidos por possuirem resisténcia a
corrosao e resisténcia mecanica superiores as classes austeniticas e ferriticas
(GUNN, 1997) (exclui-se as ligas superaustenitica e superferriticas). Entretanto, os
valores de dureza (~300-400 HV) s&do usualmente inferiores aos das classes
martensiticas e endureciveis por precipitacdo, o que torna os AIDs inadequados em

situagdes onde o desgaste mecanico é predominante (TOTTEN, 2007).

Os AlDs sao utilizados em plantas petroquimicas offshore (em alto mar), mais
especificamente em tubulacdes e valvulas do sistema de bombeamento de petrdleo,
e também em componentes de bombas (GUNN, 1997). Nestas aplicagbes séo
expostos a meios corrosivos acidos ou neutros contendo altas concentracdes de CI-
(MR0175, 2001), e também estdo susceptiveis a danos mecanicos. Estes danos
podem ocorrer pelo contato entre duas partes moéveis, por colisdes de particulas ou
por cavitagdo. Assim, tanto a resisténcia a corrosdo como ao desgaste sao
relevantes e devem ser consideradas. Estas condicbes de degradagao do material
por agcao conjunta do desgaste mecanico e corrosao sdao exemplos do fendmeno
conhecido como tribocorrosdo (LANDOLT e MISCHLER, 2011).

A nitretagéo por plasma em baixas temperaturas € uma das solugdes aplicaveis
aos acos inoxidaveis para elevar a dureza superficial sem deteriorar a resisténcia a
corrosdo (CARDOSO et al., 2016; DONG, 2010). Extensivamente estudado em ligas
austeniticas, esse tratamento possibilita a formacdo de uma fase austenitica
supersaturada em nitrogénio, chamada de fase-S ou austenita expandida (DONG,
2010). J& em AIDs, ainda ndo ha um consenso sobre sua formagdo em toda a
superficie devido a natureza bifasica destes agos (TSCHIPTSCHIN et al., 2017;
ALPHONSA et al., 2015; NAGATSUKA et al., 2010).

Resultados da literatura para AID nitretados por plasma indicam a melhora da
resisténcia a corrosdo 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 tribocorroséo foi a
forma de degradacédo operante (LI et al., 2018; LI et al., 2014). Desses trabalhos

citados que avaliaram a tribocorrosao em AIDs nitretados por plasma, nenhum
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utilizou técnicas eletroquimicas para monitorar o estado da superficie sob
desgaste/corrosao, limitando as analises ao volume total perdido na pista de

desgaste e aos resultados dos fenébmenos isolados.

Trabalhos dedicados ao estudo in situ da tribocorrosdo de materiais passivos
através de técnicas eletroquimicas (LANDOLT et al., 2001; PONTHIAUX et al., 2004;
DIOMIDIS et al., 2009; DIOMIDIS et al.; 2010; SAADA et al, 20182 b; SOUZA, 2020)
demonstram a capacidade destas técnicas em descrever o estado eletroquimico,
inferir sobre a cinética das reacdes atuantes na superficie avaliada e também
determinar a forma de degradacdo predominante para o tribosistema: corrosdo ou
desgaste. Em destaque estdo técnicas que possibilitam avaliar o tribosistema em
potenciais eletroquimicos, proximos daqueles adquiridos em estado estacionario
pos-imersao, ou seja, em potencial de circuito aberto. Uma vez que a imposig¢ao de
potenciais eletroquimicos (polarizagdo) apresenta grande influéncia sobre os
resultados de tribocorrosdao (LANTOLD et al., 2001; PONTHIAUX et al., 2004).

Do exposto, observa-se que os AlD possuem ampla gama de aplicagdes dentro
da industria petroquimica onde a resisténcia a tribocorrosdo em meios agressivos
contendo cloretos é um requisito. Verifica-se também a oportunidade para a analise
de desempenho sob tribocorrosdo de AID nitretados por plasma em baixas
temperaturas com auxilio da caracterizagdo eletroquimica 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 tribocorrosdo em
meio salino, utilizando técnicas eletroquimicas in situ, de superficies supersaturadas

em nitrogénio, obtidas por nitretagao por plasma no ago superduplex UNS S32750.
Para alcancar este objetivo foram tragados os seguintes objetivos especificos:

e Avaliar os efeitos da temperatura de nitretacdo (300, 350 e 400 °C) na
rugosidade, morfologia, microestrutura, microdureza e espessura da camada

nitretada;
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e Analisar o comportamento sob corrosdo das superficies nitretadas e nao
tratadas, sem dano mecanico, em meio de NaCl 0,5 M por meio de ensaios de

potencial de circuito aberto e polarizacéo ciclica;

e Avaliar o desempenho das superficies nitretadas e ndo tratadas sob
tribocorrosdao em sistema deslizante, imerso em meio de NaCl 0,5 M, por meio
de perda de volume, monitoramento eletroquimico in situ em potenciais de
circuito aberto, além de analises morfolégicas e quimicas das regides

ensaiadas;

e Determinar a forma de degradagdo predominante para o tribosistema

analisado, corrosao ou desgaste mecanico.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Os acgos inoxidaveis duplex (AIDs) sao ligas ferrosas de matriz bifasica,
usualmente composta por ferrita delta (8') e austenita (y), sendo de 25 a 30 % a
fragdo minima de uma das fases (REVIE, 2000). O termo duplex pode ser estendido
para outras composicbes de fases como: ferrita - martensita e austenita —
martensita, no entanto & normalmente atribuido a estrutura austenita — ferrita
(REVIE, 2000; ROBERGE 1999).

Os AID modernos possuem fragdes equivalentes entre & e y (GUNN, 1997) e
sdo comumente referenciados e designados conforme o Sistema Unificado de
Codificagdo Numérica (do inglés Unified Numbering System - UNS), desenvolvido e
firmado entre a Sociedade de Engenheiros Automotivos (do inglés Society of
Automotive Engineers - SAE) e a Sociedade Americana de Ensaios e Materiais (do
inglés American Society for Testing and Materials - ASTM) para identificar as

composi¢des quimicas de metais e ligas.

Compreender os efeitos dos elementos de liga, dos ciclos térmicos e
termomecanicos sobre a microestrutura dos AlDs, desde sua fusdo até a aplicagao
em campo, se faz necessario para melhor caracterizar seu comportamento mecanico
e sob corrosdo apds ou previamente a tratamentos de superficie. Por isso nos
subtopicos seguintes sera apresentada a evolugdo dos AIDs, com foco na
composi¢cado quimica (segao 2.1.1, p.29), aspectos metalurgicos (segéo 2.1.2, p.32),
suas propriedades mecanicas e de corrosao (segao 2.1.3, p.36). Também sera
discorrido sobre a formacao e efeitos de fases deletérias formadas em AlDs, com
énfase naquelas formadas em baixas temperaturas (300-450 °C) (segao 2.1.4, p.37).
Por fim, aplicagcdes dos AlDs seréo apresentadas (sec¢do 2.1.5, p.42) com intuido de
levantar informagdes sobre os meios aos quais estas ligas sdo expostas e outros
agentes de deterioracdo de componentes e equipamentos, onde tratamentos de

superficie podem ser aplicados para prolongar a vida util desses materiais.

" A denotagdo d sera utilizada para identificar a fase ferrita delta dos agos inoxidaveis duplex previamente a tratamentos de
superficie, pois nestes agos a fase ferrita € originada a partir do liquido e ndo da transformacgao da austenita.
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2.1.1Evolucgao Histérica e Composi¢coes Quimicas

As primeiras ligas duplex foram desenvolvidas no periodo entre 1925 e 1935,
eram compostas principalmente por ferro (Fe), cromo (Cr) e niquel (Ni), 22-
30 %Crp. e 1,2 - 9,7 %Ni p., e posteriormente adigdes de molibdénio (Mo) foram
introduzidas para aperfeigoar a resisténcia a corrosao (REVIE, 2000; GUNN, 1997).
O balango das fragdes volumétricas &:y, por meio de alteragdes na composicao
quimica (Ni, Cr principalmente), foi a préxima melhoria até os anos de 1960, o que
evidenciou propriedades superiores aos agos inoxidaveis austeniticos (AlAs). Entre
elas: a maior resisténcia a corroséo intergranular (Cl), a corrosdo sob tensdo em
meios com cloretos (CST-CI) e a resisténcia mecanica (GUNN, 1997). As primeiras
ligas inoxidaveis apresentavam elevados teores de C (>0,08 % p.), o que favorecia a
precipitacdo de carbonetos de Cr em contorno de gréao, prejudicando a resisténcia a

corrosao dos AlAs e em menor grau as ligas duplex (REVIE, 2000).

O final da chamada primeira geracéo (12 ger.) das ligas duplex ocorreu no final
dos anos de 1960 e inicio dos anos 1970 com a evolugao dos métodos de fundicao,
notavelmente as técnicas de descarbonetagdo por vacuo-oxigénio (DVO) e por
argbnio-oxigénio (DAO), as quais permitiram redugdes nos teores de carbono (<0,03
% Cp.), enxofre (S), melhor precisdo na composi¢do quimica, além de permitir a
introducdo de nitrogénio (N) nestas ligas (GUNN, 1997). Até entdo os AID eram
conhecidos por serem pouco tenazes, de baixa soldabilidade (aumento excessivo da
fracdo de © durante o ciclo térmico) e possuiam aplicagdes bem especificas como
autoclaves para producao de pélvora, valvulas para meios contento sulfito e também
outras na industria do petroleo, do papel, farmacéutica e alimenticia (GUNN, 1997).
Uma liga representativa de toda a evolugado da 12 ger. dos AlDs é a 3RE60 (UNS
S31500), a qual podia apresentar N na composi¢cdo, mas so posteriormente é que
este elemento foi adicionado propositalmente para manter a estrutura duplex pds-
soldagem na zona afetada pelo calor (ZAC) e para elevar a resisténcia a CST-CI-
(GUNN, 1997). As composigdes da liga UNS S31500 e de outras ligas da 12 ger. sao

apresentadas na Tabela 1.

A segunda geracéao (22 ger.) dos AIDs foi marcada pela adigdo de nitrogénio as
composig¢des, o que impulsionou sua visibilidade no mercado de acgos inoxidaveis

pelos aperfeicoamentos na soldabilidade e resisténcia mecéanica (ROBERGE, 1999).
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Tabela 1 — Composigao quimica (%p.) de agos inoxidaveis duplex conforme evolugao histérica
e respectivos valores de PREN*. A liga destacada é o objeto de estudo deste trabalho.

Composigdo quimica, % em peso 2
Designacdo N Cc Cr Ni Mo Mnh Si S P Outros  PREN® Referéncia

o " _ L Bain e Griffiths
8 | B&G © ncd Q% 225 T2 NC NG NG NG NC NC - (1927) apud
% ’ ’ ’ Gunn (1997)
o
S |453s°¢ NC ~01 25 5 15 NC NC NC NC NC - Paijkull et al.
(3] (2008)
UNSf
23,0- 25- NACE MR0175
% S$32900 NC 02 %50 %o 1,00 0,75 0,03 0,04 NC 26-35 (2001)
® 0,05- 18,0- 4,2- 2,50- 1,20- 1,40- ASTM A790
5 S31500 49 003 4195 82 300 20 200 203 003 NC 27 -31 (2018)
o 0,05- 21,5- 3,0- 0,05- ASTM A790
~ [ S32304 0.20 0,03 245 55 06 25 1,00 0,04 0,04 Cu0,05-06 22-30 (2018)
0,08- 21,0- 4,5 25- NACE MRO0175
& 3$31803 02 003 %30 g5 35 200 100 002 003 NC 31-38 (2001)
® 0,14- 22,0- 4,5 3,0- ASTM A790
E’, S$32205 020 99 5300 65 35 200 1,00 002 003 NC 34 -38 (2018)
P 0,14- 24,0- 55 12- NACE MR0175
% , , , , }
S$31200 020 %9 %60 65 200 200 1,00 003 0,05 NC 30-36 (2001)
0,2- 24,0- 55-  3,0- NACE MR0175
532520 035 003 %60 g0 5o 150 080 002 004 Cu05-30 37-48 (2001)
=] 0,24- 24,0- 6,0- 3,0- NACE MR0175
2 S$32750 032 003 560 g0 40 2 080 002 004 Cu0,5 38 - 44 (2001)
@ 0,24- 24,0- 6,0- 3,0- Cu0,5-1,0  40™ - NACE MR0175
t" y ] il y ] 3
§|S32760 45, 003 %60 g 49 M0 10 001 003 G hG e (2001)
o 0,24- 24,0- 6,0- 25- Cu 0,20-0,80 NACE MRO0175
m ’ 3’ ’ 3’ £ £ -
& | S39274 032 09 %60 g0 35 1O 080 002 003 iy 39-47 (2001)

a - quando n&o houver uma faixa de valores, min. e max., indica um valor maximo.

b — PREN= %Cr + 3,3 ( %Mo + 0,5 %W) + 16 %N, quando indicados representam a resisténcia a corroséo por pites.

¢ - a designagao B&G faz mengéo aos autores responsaveis pelo estudo destas composic¢des, Bain e Griffiths.

d - NC é uma sigla para "nada consta". Nao ha dados disponiveis na referéncia utilizada.

e - Nome comercial da liga desenvolvida pela empresa Avesta Ironworks.

f - UNS - Unified Numbering System, abaixo desta todas as composi¢des sdo apresentadas conforme esta designagao.
As composicdes quimicas apresentadas sdo apenas para questao informativa.

Fonte: Autoria propria.

A liga UNS S31803 foi a primeira com adigdes 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
composi¢cdo mais conhecida da 22 ger., a UNS S32205 (Tabela 1) que apresentava
baixa susceptibilidade a Cl pds soldagem e maior resisténcia a corrosdo do que as
ligas austeniticas 316/316L e 317/317L (REVIE, 2000; ROBERGE, 1999).

Durante a década de 1980 foi investido no desenvolvimento de AlDs, motivado
pelas aplicagdes em meios de acido sulfurico e na industria petrolifera offshore. Os

teores de N adotados eram equivalentes ou superiores ao da liga UNS S32205 e
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possuiam Cr médio de 25 % p., dando inicio a terceira geracao (32 ger.) dos AlDs,
os chamados de superduplex (SD). Além do Cr e N, adicbes de Cu e W também
foram adotadas em algumas ligas (GUNN, 1997). As ligas superduplex recebem este
nome devido aos resultados superiores em CST-CI- e resisténcia a corrosao por

pites em relagéo as geragdes anteriores (NILSSON, 1992).

A resisténcia a corrosao por pites pode ser estimada com o numero equivalente
de resisténcia a pites (do inglés Pitting Resistance Equivalent Number - PREN)
(NILSSON, 1992), cuja formula mais apropriada para AID, é apresentada na Eq. 1
(MRO0O175, 2001; TALBOT e TALBOT,1998) e sera adotada para todos os valores
apresentados neste trabalho. AlDs superduplex apresentam PREN médio superior a
40 (NILSSON, 1992; GUNN, 1997; TOTTEN, 2007).

PREN =% Crp.+33 (% Mop.+05% W p.) +16 % N p Eq. 1

Da Eq. 1 fica claro que o tungsténio (W) também contribui para a resisténcia a
corrosao por pites pelo aumento do PREN. Acredita-se que o efeito benéfico do W
na corrosdo em meios acidos e neutros com CI seja pela presenca de WOs na
camada passiva (GUNN, 1997). Além do W, Cu também pode ser adicionado com
valores entre 0,2 até 3,0 % Cu p. Adigbes substanciais de Cu podem promover
endurecimento por precipitacdo em baixas temperaturas (300-600 °C) (GUNN,1997),
e elevar a resisténcia sob corrosao-cavitacdo em meios contendo ClI- e H2S,
entretanto sob corrosdo seus efeitos necessitam de maiores investigagdes (GUNN,
1997; TALBOT e TALBOT,1998).

O aco UNS S32750, objeto de estudo desta dissertagdo, € resultado de 60
anos de evolugdo dos AlDs (1985, produgdo da liga Sandivik SAF 2507®), sendo
classificada como super-duplex (PREN médio de 43). Sua composi¢ao quimica
nominal esta destacada na Tabela 1. Este ago tem sido extensivamente utilizado em
equipamentos da industria petroquimica, extracao e refino: tubulagées de transporte
em aguas profundas, valvulas e flanges (SANDVIK, 2018; OUTOKUMPU, 2016).

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

Hiperduplex (HD) por possuirem tensdo de escoamento 20% maior em relagdo aos
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SD e PREN superior a 48. As ligas HD possuem teores de Cr entre 27 ¢ 30 % p. e N
de até 0,5 % p., elas possuem as mesmas aplicagbes das ligas SD, contudo
possibilitam a exploracdo de pog¢os mais profundos a um menor custo, além de

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

2.1.2 Aspectos Metalurgicos

Os métodos atuais de producado de AlDs permitem a obtencao de ligas com
precisos teores de elementos de liga e controle de impurezas, caracteristicas
essenciais para o desempenho dessas ligas em corrosdo e de suas propriedades
mecanicas (GUNN, 1997). Devido ao elevado numero de elementos que compde a
composicao destes agos, as reacgdes de transformacgao fases durante a solidificacéo
e em estado sdélido sdo complexas e, muitas vezes, pesquisadores e
desenvolvedores recorrem a simulacdes computacionais para prever a evolugao
microestrutural de ligas com trés 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
composi¢cao destacada em vermelho. A Figura 1 (b) apresenta o coeficiente de
particao (K) dos elementos de liga entre as fases & e y em fungao da temperatura.
Quanto maior K, maior € a concentragdo do elemento na fase 6. Na Figura 1 (b) &
possivel identificar os elementos alfagenos (Cr, Mo e Si) e também os gamagenos

(Mn, Ni e Cu) em fungéao de K.

A partir da Figura 1 (a), pode-se inferir sobre a solidificagdo da liga duplex
destacada. Segundo esse diagrama, os primeiros cristais a se formarem s&o
ferriticos, os quais devem assumir forma de dendritas. A austenita €& formada
posteriormente na interface de & com o liquido (interdendritica). A liga solidifica
completamente no campo bifasico (y e 6, aprox. 1450 °C), logo essa liga apresenta
matriz ferritica com graos austeniticos (KNYAZEVA, POHL, 2013). Observa-se
também, deste diagrama, que temperaturas entre 1000 e 1300°C s&o propicias para
o balango das fragdes d:y e melhor distribuicdo dos elementos de liga (aumento da

solubilidade de Cr em y e da fragao da fase y). Estas temperaturas sao utilizadas no
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tratamento de solubilizacdo de AlDs, os quais sao procedidos por resfriamentos
severos (em agua ou ar) visando manter a distribuicdo 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 composigdo aproximada para UNS
$32750. (b) Efeito da temperatura no coeficiente de distribuicdo dos elementos de ligaem d ey
(K = %p. em &/ %p. em y) para AlDs.

E ~UNS S32750 (0,3%N p. - 4 %Mo p. - 7 %Ni p.) b
1600 1 1 1 1 1 1
1400
1500 L+ L P
—~ 1400 - WL Ol
o o
® 1300 Lpsd \‘ ]
5 Y 5 1200}
© 1200 - ®
o 5 o
o L o
£ 1100 - £ 1100F
(5} (H
[ <3 [
1000 - -
- ‘\H—B //_
e s Ni Cu Mn Cr Si
800 TR — T 00206 08 10 12 14 16 18
0 5 10 15 20 25 30 35 40 e B e ' ! ’ '
Percentual em peso de Cromo (%Cr p.) Coeficiente K (%p. em &/ %p. emy)

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

Observa-se da variagao de K em fung¢ao da temperatura (Figura 1 (b)) que em
temperaturas proximas a 1300 °C a composi¢ao quimica das ligas duplex tornam-se
mais homogéneas (K tende a 1), diminuindo a diferenca de PREN entre d e y e

evitando o ataque preferencial sob corrosio.

Da Figura 1 (a) ainda é possivel observar que 6 nao é estavel em temperaturas
proximas a 950 °C, e deve se decompor em o (fase rica em Cr e Mo), fato
corroborado pelo aumento de Kvo € Kcr com a diminuicdo da temperatura (Figura 1
(b)). De fato varias fases secundarias em AID sao formadas devido a instabilidade
da fase ® (GUNN, 1997; TOTTEN, 2007; NILSSON, 1992), maiores detalhes sobre a

precipitacdo de fases como a o serdo abordadas na secéo 2.1.4, p.37.
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O coeficiente de particdo do N é influenciado pela temperatura de solubilizacao,
pelos elementos de liga e também pela estrutura cristalina (cubica de corpo centrado
- CCC ou cubica de face centrada - CFC). A Figura 2 (a) apresenta o efeito da
adigdo de elementos de liga na solubilidade do N em fase y de ligas ternarias (Fe-M-
N) na temperatura de 1150 °C, onde M representa um elemento metalico: Cr, Ni ou
Mn. A Figura 2 (b) apresenta teores de N em cada fase (6:y) para varios AlDs na

faixa de temperatura entre 900 e 1400 °C.

Figura 2 — (a) Efeitos da adi¢ao de Cr, Mn e Ni na solubilidade do nitrogénio na fase austenita
(Fe) para a temperatura de 1150 °C (simulagdo computacional). (b) Variagao do teor de
nitrogénio solubilizado em fung¢ao da temperatura nos AlDs S32760 e S31803 e das fases
ferrita e austenita nos AlDs S$32304 e S32520.

O}

030 . b

025F  1=q150°C

020F

Ferrita S32304

Austenita S32304

Ferrita S32520

Austenita S32520
O 832760

--« 531803

Temperatura (°C)

0,15 M‘Q

Percentual atdmico de N (%N at.)
op = »

0,10

| 1 | 1
0,2 04 0,6 0,8

o 1 2 3 4 5
Percentual atémico do metal M (%M at.) Percentual em peso de N (%N p.)

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 adigdo de Cr e Mn aumenta a
solubilidade de N em y. Ja o Ni apresenta efeito inverso, porém com menor grau de
influéncia, logo o Ni s6 pode aumentar a solubilidade de N aumentando a fragao de
y. Ha um limite para o efeito benéfico do Cr na solubilidade de N, o qual é a

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

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

0 e y, sendo muito maior na fase y devido a maior solubilidade (GAVRILJUK,



Capitulo 2 Fundamentacgéao Teoérica 35

BERNS, 1999). Da Figura 2 (b), verifica-se que adigdes de Mo aumentam a
solubilidade de N tanto em & quanto em y, 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 AlDs com maior teores
de elementos de liga (Cr, Mo), como os superduplex S32760 e S32520, a
concentracdo de N em y aumenta significativamente, o que auxilia no balango do
PREN entre as fases ja que os teores de Cr e Mo em y sdo menores (Figura 1 (b))

(GUNN, 1997), garantindo maior resisténcia a corrosao.

Outro aspecto metalurgico é a influéncia do ciclo térmico e mecanico sobre a
microestrutura e composi¢ao quimica local do material antes de sua aplicacdo em
campo. Como descrito anteriormente, a microestrutura de AlIDs fundidos € composta
por austenita nucleada a partir de uma matriz ferritica, e a estrutura tipica formada é
ilustrada na Figura 3 (a). Ja materiais que foram conformados mecanicamente em
temperaturas elevadas, a microestrutura € composta por multiplas camadas de 6 e y
intercaladas, como apresentada a Figura 3 (b). Esse tipo de microestrutura deve-se
a menor energia de contorno 6-0 e y-y em relagdo a d-y (TOTTEN, 2007), o que

favorece o alinhamento das fases, reduzindo as interfaces 0-y.

Figura 3 - Microestrutura tipica de a¢o inoxidavel duplex: (a) fundido e (b) conformado
mecanicamente (sec¢do longitudinal em relagao a dire¢ao de laminagao).

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

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

alongamento dos graos no sentido de deformagéo, redugcdo do tamanho de gréo
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(deformacao/recristalizagdo) e maior homogeneidade quimica (baixa fracdo de
segregacgdes) quando comparado as ligas fundidas. Inerentemente a sua
microestrutura, ligas conformadas apresentam textura e, portanto, anisotropia de
propriedades. O refino de grdo obtido na conformagao possibilita maior resisténcia a
tragdo e maior tenacidade de acordo com o principio de Hall-Petch (NILSSON, 1992;
GUNN, 1997; KNYAZEVA, POHL, 2013).

2.1.3 Propriedades Mecéanicas e de Corrosao

Na secédo 2.1.1, por diversas vezes foi mencionado sobre as superiores
propriedades dos AlIDs em relagdo aos AlAs, sejam mecanicas ou resisténcia a
corrosao. Nesta segcdo serdo apresentados dados relevantes para evidenciar as

diferencas entre os AIDs, AlAs e também de agos inoxidaveis ferriticos (AlFs).

A Tabela 2 relaciona composi¢cdes austeniticas, ferriticas e duplex com suas
respectivas propriedades: resisténcia a tragao (RT), tensdo de escoamento a 0,2%
de deformagdo (Oesco,2), alongamento (A), temperatura critica de corrosao por pites
(TCP) e temperatura critica de fresta (TCF). TCP e TCF sédo as temperaturas
minimas, em °C, a partir das quais ha 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 possivel constatar que os AlDs possuem Oesco,2 duas
vezes maior do os AlFs e AlAs e a RT também é muito superior, 0 que possibilita
reducado significativa de material no dimensionamento estrutural de equipamentos
fabricados nestes materiais, tornando-os mais leves. O alongamento dos AIDs é
intermediaria aos AlFs e AlAs. Vale ressaltar ainda que as ligas superduplex
apresentam Oesco,2 20 a 37% maior em relagdo aos duplex convencionais, resultado

da maior adicdo de elementos de liga.

Dos resultados apresentados na Tabela 2, pode-se afirmar que as ligas
ferriticas sdo as mais susceptiveis ao ataque localizado devido a acado de cloretos
(PREN, TCP e TCF). Ja as ligas duplex modernas como a S32205 e os superduplex
sdo, indiscutivelmente, superiores as ligas austeniticas de referéncia, tipo 316L e

304L, em resisténcia a corrosdo por pites e por frestas em meio acido de cloreto
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férrico (ASTM G48F). A diferenca de TCP chega a 60 °C para as ligas superduplex
em relacdo ao aco 316L e de mais de 35 °C para a TCF. Estes valores sédo obtidos
laboratorialmente e ndo representam as condi¢gdes em servigo, contudo, discriminam

muito bem as diferengas entre as ligas avaliadas.

Tabela 2- Propriedades mecanicas de produtos trabalhados mecanicamente e indicadores de
resisténcia a corrosao para ligas inoxidaveis ferriticas, austeniticas e duplex. Destaque em
vermelho para a liga objeto de estudo deste trabalho.

RTP Oesc02® AP (%) PREN®¢ TCP%®  TCF°*®
UNS? Tipo (Mpa) (Mpa) (50 mm) Referéncia médio (°C) (°C)
E S32304 600 400 25 ASTM A789 26 2543 <0
§ S32205 2205 655 450 25 ASTM A789 35 5243 20
5 E S32750 2507 800 550 15 ASTM A789 43 84+2 35
t%- -§ S32760 750 550 25 ASTM A789 42 8412 -
o | S30400 304 515 205 35 ASTM A270 18 <10 <0
;é S30403 304L 485 170 35 ASTM A270 18 <10 <0
‘g S31600 316 515 205 35 ASTM A270 24 20+2 <0
< | 531603 316L 485 170 35 ASTM A270 24 20+2 <0
@ S43000 430 415 240 20 ASTM A268 16 <10 <0
:‘é S40900 409 380 170 20 ASTM A268 12 <10 <0
e S43400 434 450 240 20 ASTM A240 20 <10 <0

a - UNS - Unified Numbering System

b — RT (resisténcia a trag&o); Oesc 02 (Tensédo de escoamento para 0,2% de deformagéo); A (alongamento % para 50 mm de
comprimento) — Todos os valores s&o os limites minimos especificados na norma indicada em Referéncia.

¢ — valores disponiveis no site do fabricante de ligas inoxidaveis Outokumpu através do endereco:
http://steelfinder.outokumpu.com/Properties/Default.aspx (acessado em 19/02/2019);

d — PREN= %Cr + 3,3 %Mo + 16 %N ;

e — TCP (temperatura critica de pite) e TCF (temperatura critica de fresta), testes conforme ASTM G150 e G48F;

As informacdes apresentadas nesta tabela sdo apenas para questdes informativas.

Fonte: Autoria propria.

2.1.4 Fases Deletérias

Os AIDs sao ligas metaestaveis devido ao elevado teor de elementos de liga
solubilizados em temperaturas entre 1000 e 1300 °C e mantidos em solugdo por
resfriamentos severos (em agua ou ar). Por isso uma série de fases, que ndo y e 9,
podem ser formadas quando expostos a temperaturas entre 300 e 1000 °C (por

curtos ou longos periodos). Estas fases comumente sao responsaveis por reduzir a
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resisténcia a corrosédo, as propriedades mecanicas (especialmente tenacidade) e
também afetar o desempenho destas ligas em tribocorrosdo (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 possiveis fases secundarias
que podem ser formadas em AIDs, juntamente com a faixa de temperatura onde séo
formadas, seus parametros de rede e seus efeitos deletérios para as ligas
inoxidaveis. As fases 0 e y foram adicionadas a tabela com a finalidade de registrar
os parametros de rede comumente observados em AIDs. Muitas das fases
apresentadas na Tabela 3 sao resultados da instabilidade da fase & por dois motivos
principais: maior coeficiente de difusdo em fungcdo da estrutura cristalina CCC e
maior concentragdo de elementos como Cr e Mo, propicios a formacdo de
intermetalicos (GUNN, 1997).

De todas as fases listadas na Tabela 3 a fase ¢ € a mais importante, pois seus
efeitos na reducdo da resisténcia a corrosdo (NOGUEIRA, BASTOS, 2008;
NILSSON e WILSSON, 1993) e da tenacidade (NILSSON e WILSSON, 1993) sao
consideraveis mesmo para pequenas fragoes. Nilsson e Wilsson (1993) avaliaram a
influéncia de aquecimentos isotérmicos entre 700 e 1030 °C para tempos entre
1 min. e 72 h na tenacidade e resisténcia a corrosdao do AID SAF 2507 (UNS
S32750). Os autores reportaram que fracbes de 4% de o podem reduzir a
tenacidade ao impacto de 240 J para 27 J, ja a TCP (ASTM G48A) foi reduzida de
80 °C para 60 °C sob a presencga de 4,6 % de o.

Tao importante quanto a faixa de temperaturas de formacgdo das fases
deletérias € o tempo necessario para que essas fases nucleiem, crescam e

promovam a deterioragao das propriedades.
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A Figura 4 apresenta dois diagramas, (a) um diagrama Temperatura, Tempo e
Transformacédo (TTT) modificado para apresentar a influéncia da formacéo de
precipitados na resisténcia ao impacto de varios AlDs; e (b) € um diagrama TTT que
mostra o inicio da formagédo de fases secundarias para o agco SAF 2705 (S32750)
conforme observagdes microestruturais (microdureza, microscopia eletrbnica de
varredura — MEV e difracdo de raios-X — DRX de residuos de dissolugéo acida). As
fases deletérias (Tabela 3) foram sobrescritas ao diagrama (a), conforme a faixa
aproximada de temperaturas de formacédo, logo associag¢des diretas entre fases e
seus efeitos devem ser evitadas. Um detalhe importante a ser observado na Figura 4
(b) é a auséncia da precipitagdo de carbonetos de cromo no ago S32750 devido ao

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

Figura 4 — (a) Diagrama modificado Temperatura, Tempo e Transformagao (TTT), mostrando a
influéncia da precipitagdo de fases na resisténcia ao impacto de ligas duplex. (b) Diagrama TTT
do ago SAF 2507 (S32750), indicando o inicio de precipitagao das fases indicadas observadas
na microestrutura (microdureza, MEV e DRX de residuos de dissolugao acida).

E’ Cr, Mo @
1000
1000 M;Cs | VYaCrN o $32750
$3275 M p illzacho: )
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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 tendéncia a precipitagdo de
fases deletérias. Adicoes 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 varias fases secundarias (e.g., 0) sao ricas nestes elementos (Tabela

3). Assim, é importante o controle sobre ciclos térmicos aplicados a estes materiais.



Capitulo 2 Fundamentagéao Teoérica 41

Ja em baixas temperaturas, interesse desta dissertacdo, pode ocorrer o
fendmeno da fragilizagcado aos 475 °C devido a formagéo da fase a’cr, muito comum
em ligas Fe-Cr, AlFs e também AIDs (Figura 4 (a) e (b)) (TOTTEN, 2007;
SOLOMON e LEVINSON, 1977). d’cr, em AIDs, € um precipitado (nanométrico)
coerente com a matriz, formado via decomposig¢ao espinodal da ferrita & (resultado
de instabilidade da solugdo sdlida Fe-Cr). Esses precipitados séao de dificil detecgao
por técnicas de microscopia, sendo detectavel por microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) apenas para condi¢des superenvelhecidas (SOLOMON e
LEVINSON, 1977; NILSSON, 1992; SAHU et al., 2008).

O efeito da formagao de a’cr na resisténcia ao impacto pode ser verificado na
Figura 4 (a), por meio da posi¢cao da curva “C” em temperaturas entre 300 e 520 °C.
Para o ago S32750, a fragilizagdo por a’cr pode ocorrer entre 100 e 120 h para
temperaturas entre 400 e 450 °C, ja para temperaturas inferiores a 350 °C o tempo é
superior a centenas de horas. Da Figura 4 (b), para o mesmo ago, pode-se observar
que precipitados de d’cr puderam ser detectados com aproximadamente 10 h de
exposicao a 450 °C, no entanto, para a temperatura de 400 °C, por extrapolacéo,
~100 horas seriam necessarias para detectar evidéncias de d’cr. Embora ndo tao
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 presenca de a’cr, ambos reportaram

aumento da dureza com o aumento da fragdo desta fase.

Além da resisténcia ao impacto, a resisténcia a corrosdo também ¢é afetada
pela presenca de d’cr. Fontes et al. (2011) avaliaram a resisténcia a corrosdo do ago
S32520 envelhecido a 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 apés 96 h de
envelhecimento e deficiéncia na repassivagdo da camada passiva com apenas 12 h.
Outros autores também avaliaram a influéncia de d’cr na resisténcia a corroséo,
todos reportaram piora com o aumento da fracao desta fase. (JIANG et al., 1992;
URA et al., 1995 apud TOTTEN, 2007).

Como mencionado acerca dos resultados de corrosdo e de ensaios de impacto,
deve-se estar ciente da possibilidade da formagao de d’cr em AlIDs no projeto de

tratamentos termoquimicos, ou outros processos térmicos na faixa de temperatura



Capitulo 2 Fundamentagéao Teoérica 42

entre 300 e 525 °C. Por isso, AIDs usualmente sdo recomendados para aplicacboes
onde a temperatura de servigo € inferior a 300 °C (NILSSON, 1992; MR0175, 2001).

2.1.5Aplicagdes Tecnoldgicas

Os AIDs ocuparam a lacuna entre os AlAs e as ligas de niquel, tanto em
resisténcia a corrosao (inclusive CST) quanto em resisténcia mecanica (NILSSON,
1992; PAIJIKULL et al., 2008; CHAIL e KANGAS, 2016;). Suas propriedades
superiores aos AlAs (sec¢&o 2.1.3), possibilitam a redu¢do de custo por diminuicdo do
uso de material (menores espessuras) para uma mesma solicitagdo mecanica e/ou
quimica, proporcionando melhor custo beneficio. Estas caracteristicas tornaram os
acos AlDs o6tima alternativa para o uso na industria quimica, oleo e gas, do papel, na
mineragao e em estruturas (GUNN, 1997; REVIE, 2000; PAIJIKULL et al., 2008).

Paijikull et al. (2008) apresenta estudos de casos onde AIDs substituiram ligas
austeniticas no projeto de tubulagdes, reduzindo custos em transporte e instalagéao
(soldagem, suportes de sustentagdo e movimentagao das tubulagdes). Os autores
também reportaram o emprego de AID em trocadores de calor, o que permitiu
reducdo de até 30% do peso do produto, aumento da resisténcia a CST, menor
dilatacdo térmica e economias na produg¢ao devido aos menores teores de Ni e Mo

em relagao ao AlA utilizado anteriormente.

Na industria de 6leo e gas (offshore) os AlDs sao aplicados em: acessoérios
(tubulagdo e valvulas) do sistema de bombeamento de dleo e gas no pogo de
perfuragao (downhole equipment); boca do pogo de perfuragao (wellhead); tubulagao
flexivel e em suspensao entre a plataforma e os equipamentos no leito do mar para
conducédo do petréleo (risers); tubos para transporte de insumos (energia elétrica e
hidraulica e produtos quimicos) e sinais de controle aos equipamentos submersos
(umbilicals); e tubulagao de processo e reservatorios (pressurizados). AlD ainda sao

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

A norma NACE MRO0175 (2001) regulamenta diretrizes para a selecéo e
avaliagao de materiais metalicos de equipamentos utilizados na produgao de dleo e
gas em meios contendo H2S, os quais podem oferecer riscos a vida e a0 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
expansiveis para selagem do pogo (Packers). No entanto, ela delimita as condi¢des

onde estes acos podem ser aplicados dependendo da categoria de aplicagao.

Em termos gerais, a norma MR0175 (2001) limita a temperatura de servigco em
232 °C, possivelmente associado a formacao de d’cr, € pressdes parciais de 20 kPa
de H2S para AID com PREN entre 40 e 45, onde se enquadra as ligas superduplex,
como o S32750. Para pressdes acima de 2 kPa de H2S a norma ainda sugere que a
concentragédo de ClI- ndo seja superior a 120 000 mg/L (ppm). Condi¢des estas, onde

o AID pode substituir as ligas super austeniticas ou as ligas de niquel.

Um importante detalhe mencionado como nota na norma MR0175 (2001) em
relagado aos AIDs é que com o aumento do PREN, os problemas com a precipitacéao
de d’cr e 0 tornam mais relevantes e que estes fenbmenos foram considerados ao

estabelecer os intervalos de PREN citados na norma.

Em vista das aplicagcdes mencionadas, é razoavel considerar que os AlID sao
rotineiramente expostos a meios contendo CI, acidificados ou nao, e sujeitos ao
desgaste por particulas duras (exemplo grdos de areia do solo marinho, fragmentos
de rocha dispersos no petréleo), por deslizamento (durante manobras de valvulas-
esferas, componentes de compressores e bombas), por fretting (juntas parafusadas
sob vibragdo), em fim, multiplas combinacées sao possiveis. Desta forma,
tratamentos de superficies podem ser projetados para reforgar areas criticas onde a
deterioragdo do material por corrosdo e/ou desgaste nao justificam investimentos no

desenvolvimento ou aplicagao de super-ligas.

2.2 NITRETACAO POR PLASMA EM BAIXAS TEMPERATURAS EM ACOS
INOXIDAVEIS DUPLEX.

Conforme discorrido ao longo da segao anterior (2.1), os AIDs possuem
elevada resisténcia a corrosdo e também alta resisténcia mecanica como um
material estrutural. No entanto, devido aos baixos valores de dureza (~300 - 400 HV)
e alta ductilidade (alongamento de 15 a 20%) sdo mais susceptiveis ao desgaste
mecanico que as ligas martensiticas e as endureciveis por precipitagcdo. Em um

sistema tribocorrosivo, resisténcia a corrosdo e ao desgaste devem estar
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combinadas. A nitretagdo em baixa temperatura € uma das formas de elevar a
dureza superficial dos acos inoxidaveis sem deteriorar a resisténcia a corrosao,
proporcionando também maior resisténcia ao desgaste e fadiga devido as tensdes

compressivas geradas na superficie (DONG, 2010).

O termo “baixa temperatura” para a nitretacdo de acgos inoxidaveis, esta
associado a condigdes que possibilitem a introdugdo de N sem que haja a
precipitacdo de Cr¢1-2N em fracédo suficiente para reduzir a resisténcia a corrosao
(CARDOSO et al., 2016). Por isso, a temperatura deve ser tal que os atomos 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
AlA, o coeficiente de difusdo (D) do Cr &€ ~10% m?%s (WILLIAMSON et al., 1994).
Assumindo que a distancia de difusdo unidirecional (x) é dada por x = (2Dt)"?, onde t
€ o tempo; seriam necessarias 1,8 horas para que um atomo de Cr percorresse um
parametro de rede (a=0,36 nm). Assim, longos tempos sdo necessarios para um
precipitado alcance o raio critico para sua estabilizagdo. No entanto, a formacao ou
nao de Cru-2N estaveis dependem também da técnica adotada, parédmetros de

processo, composi¢cao quimica da liga e microestrutura (CARDOSO et al., 2016).

A nitretagdo em baixa temperatura de AlAs (sistema Fe-Cr-Ni) é amplamente
conhecida pela formagao de uma solugao sdlida supersaturada, com até 38 %N at.
(MANOVA et al., 2011; CHRISTIANSEN e SOMERS, 2006°), em uma configuragéo
CFC de elevada dureza (>1000 HV), chamada de austenita expandida (yn) ou fase
S. A qual também pode ser formada sobre sistemas Co-Cr e Ni-Cr através da
introducao de N, C ou ambos (DONG, 2010).

Entre as técnicas utilizadas para a formagéo da yn pode-se citar (DONG, 2010):
implantacéo idnica (Il); implantagdo ibnica com imersao em plasma (Plll); descarga
luminescente (do inglés, glow-discharge); e por dissociagao de gases (a gas). Dentre
estas, nota-se que trés sao assistidas por plasma (Il — para fonte de ions assistida

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

Na nitretacdo de acos inoxidaveis, processos assistidos por plasma permitem a
ativagdo da superficie por sputtering, a formacao de espécies redutoras de oxidos
(ex. hidrogénio atdbmico) e favorecem o excelente controle da reatividade da

atmosfera (ex. potencial quimico). Este controle é realizado por meio dos parametros



Capitulo 2 Fundamentagéao Teoérica 45

elétricos da descarga de plasma, composicdo gasosa da atmosfera, pressao e
temperatura. Em reatores com aquecimento auxiliar resistivo (parede quente - PQ), a
temperatura pode ser controlada independentemente dos parametros de descarga,
aumentando a flexibilidade do processo (CARDOSO et al., 2016).

O trabalho mais conhecido como precursor na identificagao de yn 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) a 400 °C. Todos eles
deslocados para menores angulos em relagdo aos picos originais de y, indicando a
expansao do reticulado cristalino. Estes picos foram identificados com o prefixo “S”,
relacionado ao termo em inglés “shifted” (deslocado). Embora ja houvesse sido
reportado deslocamentos dos picos y(111) e y(200) para um AIA (tipo 316) NP a
400 °C por Zhang e Bell (1985), aos quais os autores atribuiram a supersaturagéo
em N da austenita. Desde ent&o diversos trabalhos foram realizados para investigar
a formacgao desta fase, sua dureza, resisténcia a corrosao e, em menor numero seu
desempenho sob tribocorrosdo em AIA (LARISCH et al., 1999; FOSSATI et al.,
2005; BUHAGIAR et al., 2013).

Na literatura, os trabalhos dedicados a investigar a formagédo destas camadas
em AIDs sao mais escassos comparados aqueles para AlAs (TSCHIPTSCHIN et al.,
2017; PINEDO et al., 2013; LI et al., 2016). Deve-se considerar que a variedade de
técnicas de nitretagcédo utilizadas, composi¢cao de atmosferas, temperaturas, ligas e
complexidade microestrutural (natureza bifasica) dificultam o completo entendimento

de cada processo e sua influéncia na formacao e caracteristicas destas camadas.

Na proxima subsecao serdo apresentadas caracteristicas das camadas obtidas
por nitretagdo por plasma em baixas temperaturas (NPBT) sobre agos AlDs. Entre

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

2.2.1Caracteristicas das Camadas Nitretadas em Baixas Temperaturas em Acos

Duplex

A Tabela 4 apresenta uma lista restrita de trabalhos que investigaram a
nitretacdo de AID por técnicas assistidas por plasma em baixas temperaturas,
também sdo apresentados resultados selecionados destes trabalhos que

caracterizam as camadas obtidas.
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E possivel verificar da Tabela 4 que para a nitretacdo sob descargas
luminescentes de corrente continua-pulsada (deste ponto e em diante referenciada
como DC), uma das mais utilizadas industrialmente (CARDOSO et al., 2016;
LARISCH et al., 1999), a atmosfera € composta basicamente por N2 e Hz2, onde o N2
normalmente é o gas com maior concentracdo. O Hz € adicionado geralmente em
menores fragdes, pois propicia uma atmosfera redutora, melhora a taxa de
dissociagao e ionizagao do gas N2z (colisbes com H atdmico), possibilita a formagao
de outras espécies nitretantes como os radicais NH*® (ENDENHOFER, 1974;
HUDIS, 1973; TIBBETS, 1974; RICARD, 1990), acelerando a formagao da camada.

O argbnio eventualmente compde a atmosfera nitretante, porém sua principal
funcdo é promover sputtering da superficie (CARDOSO et al., 2016), eliminando
oxidos, auxiliando no aquecimento, porém, aumentando da rugosidade da superficie.
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 Hz, exemplo 80% N2 : 10% H2: 10% Ar,
resultam em camadas mais finas e com menor teor de nitrogénio. Ja em condi¢des
em que o Hz esta em fragcdes entre 10-30%, Ar entre 10-30% e N2 menor que 60%, a

espessura de camada pode dobrar.

Fases formadas: Em relagéo a precipitacao de Cr¢1-2N em quantidades detectaveis
por DRX, verifica-se da Tabela 4 que esta € mais favoravel para temperaturas
superiores a 420 °C. No entanto, ndo se pode descartar a formagao Cr@-2N 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 nitretagéao por plasma DC a 400 °C (a e b) também a 420 °C (c e d).

Pode-se verificar da Figura 5 que as camadas obtidas s&o em geral mais
resistentes ao ataque quimico do reagente metalografico em relagdo ao substrato.
Contudo, para as condi¢des nitretadas a 420 °C é perceptivel a presenga de regides
mais destacadas (mais corroidas), em formato circular ou em contornos de grao
(Figura 5 (c) e (d)), o que pode indicar precipitados ricos em cromo (LI et al., 2010).
Na Figura 5 (d) é possivel observar que para um AID de alto Mn (3 %p.) os
contornos de graos dentro da camada nitretada aparecem mais destacados em

relacdo aos demais resultados. O Mn favorece a estabilizagcdo de nitretos
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(GRAVILJUK e BERNS, 1999), o que corrobora para precipitacdo destes
precipitados nestas regides. Os resultados de ensaios de polarizagdo anddica em
NaCl 3,5 % p. para condi¢des nitretadas acima de 400 °C (ALPHONSA et al., 2015;
LI et al., 2014; LI et al., 2018) indicaram piora da resisténcia a corrosao: maiores
correntes anddicas e/ou menores potenciais de transpassivagcado. Desta forma
camadas produzidas em temperaturas menores que 400 °C sdo menos susceptiveis

a precipitacao deletéria de Cr¢1-2N em AID NP.

Figura 5 - Camadas nitretadas em AlDs: (a) ASTM F51 (S31800) nitretado a 400 °C por 20 h; (b)
AID tipo 2205 (S32505) nitretado a 400 °C por 5 h; (c) S32750 nitretado a 420 °C por 10 h; (d)
LDX2404 (S82441), alto Mn (3 %p.), nitretado a 420 °C por 10 h.

ccV Magn

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 ha um consenso entre varios pesquisadores de que a
austenita expandida (yn) € formada nos graos austeniticos dos AID ap6s NPBT até
450 °C. O mesmo ja nao pode ser dito para os graos ferriticos precursores (6). Ha
autores que defendem a expansao do reticulado ferritico e, portanto formacédo de

ferrita expandida (an) 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 transformacao total ou parcial de & em yn, a qual pode
se decompor posteriormente em ferrita saturada mais nitretos (¢ 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, yn € uma fase
metaestavel (DONG, 2010) e pode ser decomposta termicamente (envelhecimento)

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

Outros autores sugerem que ocorra precipitacéo fina de nitretos em meio a
matriz ferritica (LI et al., 2014) ou, em outros trabalhos (BIELAWSKI e
BARANOWSKA, 2010; BLAWERT et al., 1999), a formacado de martensita com finos

nitretos.

A Figura 6 apresenta difratogramas de um AID S32205 NPBT investigado por
Alphonsa et al. (2015), condi¢cbes de nitretacdo na Tabela 4 (referéncia [5]). A Figura
6 (a) corresponde aos difratogramas de angulo rasante (2°) em funcdo da
temperatura de tratamento. Verifica-se que os picos de y deslocam para menores
angulos apds nitretagcdo a 350 e 400 °C, o que esta associado a expansdo do
reticulado cristalino devido a introdugao de N, a 450 °C surgem picos de nitretos (¢ e
CrN) (ALPHONSA et al., 2015). Importante mencao deve ser realizada para o pico
da ferrita (a), o qual ndo esta presente no difratograma da condi¢cdo nitretada a
350 °C, sugerindo que esta fase tenha se transformado em yn (ALPHONSA et al.,
2015), pelo menos no volume de interagdo avaliado. Ja a 400 °C é possivel
visualizar o pico a, o que pode ser explicado em termos de uma decomposi¢ao
parcial de yn em a mais nitretos devido a forca motriz temperatura e/ou tensdes
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 varios angulos
de incidéncia, sugere que o parametro de rede de yn diminui com o aumento do
volume de interagdo com o feixe de raios-X (maior angulos de incidéncia), e,
portanto, com a reducdo do teor de N (ALPHONSA et al., 2015). Ao mesmo passo, o
pico de a € mais proeminente para maiores profundidades, sugerindo que apenas a
por¢cao mais superficial da camada nitretada seja transformada em yn (NAGATSUKA
et al., 2010; BLAWERT et al., 1999). Esta analise demonstra apenas a hipdtese de
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que O seja transformada em yn, no entanto maiores investigagdes devem ser
conduzidas, pois a escassez de resultados presentes na literatura ainda é
insuficiente para confirma-la, bem como as demais hipoteses apresentadas

anteriormente.

Figura 6 — Difratogramas de angulo rasante (2°) em AID (UNS S32205) nitretado por plasma em
diferentes temperaturas durante 5 horas (a). Difratogramas em fun¢ao do angulo incidente (2°
a 20°) para o mesmo material nitretado a 400 °C por 5 horas.
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Fonte: (a) e (b) Adaptados de Alphonsa et al. (2015).

Independentemente da estrutura cristalina da fase (s) formada (s) sobre os
graos d apos NP em temperaturas inferiores a 400 °C, a dureza é comparavel a de
yNn ou até maior (Tabela 4) e em geral ndo compromete a resisténcia a corrosdo em
meio salinos (ALPHONSA et al., 2015; LI et al., 2014).

Teor de Nitrogénio: Analisando o teor de nitrogénio obtido com a NPBT de AIDs na
Tabela 4, verifica-se dos resultados de Kaliauga e Pohl (1998) (referéncia [3]) e de Li
et al. (2018) (referéncia [4]) que quanto maior a temperatura de nitretagcdo, maior € o
teor de nitrogénio da superficie. Em relagdo ao tempo de tratamento, Blawert et al.

(1996) (referéncia [6]) reportaram que o teor de nitrogénio superficial € mantido
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praticamente constante para periodos entre 1 e 7 h, condizente com um potencial

quimico constante na superficie.

Em um contrassenso do ponto de vista de solubilidade (y possui maior
solubilidade de nitrogénio em relag&o a a/d), o nitrogénio introduzido por NP esta em
maiores quantidades em & dos AID segundo os resultados de Alphonsa et al. (2015)
e também de Pinedo et al. (2013) para microanalises por espectrometria de raios-X
por dispersdao de comprimento de onda (WDS). Pouca énfase no motivo desta
diferenca foi dada em ambos os trabalhos citados. Uma possivel explicagao para tal
resultado, é que apds 0 aumento do parametro de rede, seja por expansao (an) ou
transformacao de fase (yn), o teor de N solubilizado aumenta em fungédo do maior
teor de Cr em 0, o qual promove a formagao de sitios aprisionadores (frapping sites)
de N devido a elevada afinidade quimica entre o Cr e o N (PARASCANDOLA et al.,
2000 apud DONG, 2010).

Espessura de camada: Em relagdao a espessura de camada nitretada em AlDs em
funcdo da temperatura e tempo de tratamento, ha uma tendéncia de crescimento
conforme o esperado para processos regidos por difusdo (CARDOSO et al., 2016;
CHIU et al., 2010; BLAWERT et al., 2010). E possivel verificar dos resultados da
literatura investigados (Tabela 4) que as espessuras de camada dificiimente sao
maiores que 10 um para temperaturas de até 420 °C e 10 h de tratamento (LI et al.,
2018). Para um tratamento de 5 h a 400 °C em um AID S32205, Alphonsa et al.
(2015) obtiveram uma espessura maxima de 3,2 ym (Figura 5 (b)), a 350 °C os
autores reportaram que nao foi possivel determinar a espessura adequadamente.
Segundo os resultados dos autores (ALPHONSA et al., 2015) esta camada deve
possuir espessura inferior a 1,7 ym (espessura da camada formada sobre y apods
nitretagéo a 400 °C).

Devido a microestrutura bifasica dos AlDs as camadas nitretadas usualmente
nao sao uniformes para temperaturas inferiores 450 °C (Figura 5). Ha autores que
reportam maiores espessuras na fase & do que na fase y (TSCHIPTSCHIN et al.,
2017; ALPHONSA et al., 2015; PINEDO et al., 2013; LARISCH et al., 1999). Nestes
trabalhos, a maior espessura de camada foi atribuida ao maior coeficiente de difusao
do N da fase 8. Alphonsa et al. (2015) complementaram esta proposi¢ao referindo

ao menor potencial quimico de N na fase & (maior diferenga de potencial quimico
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entre a superficie e atmosfera), permitindo que a difusdo ocorresse mais
rapidamente nesta fase (GRAVILJUK e BERNS, 1999 apud ALPHONSA et al.,
2015). Outros autores reportam camadas mais espessas na fase y (OLIVEIRA et
al.,2018; LIMA, 2019). Oliveira et al. (2018) justificaram as menores espessuras
obtidas na fase & em termos da reducao da velocidade de difusdo do N pela maior
influéncia dos sitios de aprisionamento formados pelo Cr (frapping sites) na fase &

dos acos superduplex (S32750), ja que o teor de Cr em & € maior que em y.

Embora nao identificavel através das micrografias das camadas ha uma zona
de difusao estreita, sob as camadas nitretadas dos AID, a qual pode ser avaliada por

microdureza.

Microdureza: A Figura 7 apresenta uma reproducao dos perfis de microdureza
Vickers (carga 10 gf) para o ago AlISI F51 (S31803) NP a 400 °C obtidos por Pinedo
et al. (2013) para ambas as fases primarias (y e 0). 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
distancia da superficie 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 um paray e 24 uym para o, Tabela 4).

Figura 7 — Perfis de microdureza ao longo de graos ferriticos (5) e austeniticos (y) do ago AlSI
F51 (S31803) nitretado por plasma a 400 °C por 20 horas. Sao plotadas, adicionalmente, linhas
para a determinagao da profundidade de endurecimento conforme DIN 50190-3 (1979).
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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 & em
relacéo a fase y (Figura 7, Tabela 4). Pinedo et al. (2013) reportaram microdurezas
de topo de até 1350 HVO0,01, Tschiptschin et al. (2017), 1510 HV0,01 sobre & e 1360
HV0,01 sobre y e Alphonsa et al. (2015), reportaram 400 HV0,01 sobre & e
580 HV0,01 sobre y. Todos esses resultados demonstram a capacidade de
endurecimento pela introdugdo 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 superficie.

A Figura 8 apresenta os resultados de microdureza obtidos por Blawert et al.
(1996) para um ago AISI 318 (S31803) nitretado por PlIl em diversas condigdes (a),
e os obtidos por Kliauga e Pohl (1998) para um AID X2CrNiMoN 22-5-3 (S31803) NP
a 350 °C por 40h e a 400 °C por 26 h (b). Verifica-se desses resultados que a dureza
da superficie aumenta para maiores tempos e temperaturas de tratamento, e
também permanece mais elevada para maiores cargas de indentagdo. Desta forma,
constata-se que a capacidade de carregamento das superficies 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 superficie, para uma mesma carga, em

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

Figura 8 - Microdureza da superficie nitretada em da fung¢ao da carga aplicada para agos
duplex X2CrNiMoN 22-5-3 (S31803): (a) nitretado por PIll e (b) nitretado por plasma DC.
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Rugosidade: A rugosidade das superficies nitretadas em baixas temperaturas sobre
acgos inoxidaveis, 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 parametro de rugosidade Ra (média aritmética das asperezas
em torno da linha média). Ja Cisquini et al. (2019) utilizaram reconstrugdes
tridimensionais topograficas para apresentar as alteragbes nas asperezas das
superficies investigadas em um AIA AISI 304, proporcionando maior detalhamento

do estado topografico da superficie.

Blawert et al. (1996) reportou aumento da rugosidade (Ra) em funcdo do
aumento da temperatura (200, 400 e 500 °C) e do tempo de nitretagao (1, 3 e 7h)
por plasma por Plll em AID e AIA. Ademais, os autores observaram que o AID
apresentou maior alteracdo de rugosidade em relagdo ao AIA, ao que foi atribuido
ao bombardeamento iénico diferencial entre as duas fases. Alphonsa et al. (2015)
utilizaram do mesmo argumento para justificar o aumento da rugosidade com a
variacao da temperatura entre 350 e 400 °C, no entanto para temperaturas entre 450
e 500 °C propuseram que a precipitacdo de nitretos também estaria contribuindo

para o aumento da rugosidade.

A Tabela 5 apresenta o efeito dos parametros tempo e temperatura sobre a
rugosidade de duas ligas inoxidaveis diferentes, nitretadas por plasma em processo
DC sob as mesmas condigdes de tratamento (LARISCH et al., 1999). Verifica-se que
a rugosidade da liga ferritica (X6Cr17) varia mais em relagdo a liga austenitica
(X5CrNi1810) para as mesmas condigbes de tratamento e acabamento superficial
inicial, sugerindo que a fase ferritica apresenta uma taxa de sputtering maior em
relagdo a austenitica. O que esta bem relacionado com os resultados de Blawert et
al. (1996), onde o aco duplex apresentou maior variagdo da rugosidade em relagao

ao austenitico.

Em uma dultima analise dos resultados da literatura, verificou-se que as
modificagdes de rugosidade (Ra) s6 puderam ser observadas para superficies com
Ra na ordem de 102 ym. Chiu et al. (2010) nitretaram amostras de AIA lixadas com
grao 1200, resultando em Ra de 0,32 um, apés nitretagao entre 420 e 450 °C com

tempos de até 25 h as superficies 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 nao tratado.

Tabela 5 - Valores de rugosidade Ra (um) para condi¢cdes nitretadas por plasma e nao tratadas
para diferentes ligas austeniticas.

Temp. (°C) X6Cr17 X5CrNi1810  X8CrNiTi1810

/Tempo (h)  (Ferritico) (Austenitico)  (Austenitico)
Nao 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 TRIBOCORROSAO

Tribocorroséo pode ser descrita como o fendmeno de degradagdao do material
devido a agao quimica / eletroquimica e mecanica em um sistema tribolégico de
contato (LANDOLT e MISCHLER, 2011). Embora sucinta, essa definicdo engloba os
diversos aspectos deste fenbmeno, como aqueles decorrentes da interagdo com o
meio oxidativo/corrosivo e do contato mecanico entre dois ou mais corpos em

movimento relativo.

Em relacdo a mecéanica do fendbmeno, a tribocorrosdo pode ocorrer devido a
colisdes com particulas (fluidas ou sélidas), rolamento, fretting e sob deslizamento
em um meio corrosivo/oxidativo (LANDOLT e MISCHLER, 2011). O contato
deslizante entre dois ou trés corpos pode ocorrer em diversas situagdes, a exemplo
das aplicagdes dos AlDs (segéo 2.1.5, p.42) pode-se citar: o contato na conexao de
segmentos tubulares dos risers, no mecanismo de abertura e fechamento de
valvulas (componente vedante e corpo da valvula) e em elementos mecéanicos de
bombas e compressores. Importante ressaltar que particulas provenientes da
degradacgédo do material e/ou do fluido de processo, como o petréleo sem refino e
contaminado com particulados, podem participar do processo de degradagédo por

tribocorrosao.
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Contatos deslizantes e varias técnicas eletroquimicas in situ tém sido utilizadas
para investigar a tribocorrosdo de acgos inoxidaveis e outros materiais passivos em
meios aquosos condutivos (LANDOLT et al.,, 2001; MISCHLER, 2008). Nestes
casos, ocorre o dano mecanico a camada passiva por um contra corpo que expoe o
metal ativo (sem a prote¢cdo de uma camada passiva) a0 meio corrosivo, 0 que
promove sua dissolugdo acelerada até que uma nova camada passiva seja
regenerada (DIOMIDIS et al., 2009).

Uma visao geral dos fatores influentes na tribocorrosdo de metais passivaveis
imersos num meio aquoso € 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 sao agrupados em quatro categorias,
materiais, meio, eletroquimica e mecanico/operacional. Esses fatores sao

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

Figura 9 - Fatores influentes na tribocorrosao de materiais passivaveis em contatos
deslizantes.

[ Mecanico / Operacional |
Forga Normal
Velocidade de Deslizamento, Tipo de movimento
Forma e tamanho dos corpos em contato
Alinhamento, Vibracdes

Eletroquimica ) : ; : Meio

Potencial aplicado | e Diregio do : pH

Resisténcia dhmica 1 movimento relativo Viscosidade
Cinética de repassivagdo i} Condutividade elétrica e idnica
Corrente de passivagdo 1 : Temperatura

Dissolugdo ativa | ] | Concentragao de 0,
Estado de oxidacdo J : : = : ions presentes
1

Materiais (corpo e contra corpo)
Dureza, Ductilidade, Mddulo elastico
Microestrutura, inclusdes, precipitados
Rugosidade, Encruamento
Tratamento de superficie, Revestimento
Propriedades da camada passiva
| Particulas de desgaste, Material transferido

Fonte: Adaptado de Landolt et al. (2001) e Diomidis et al. (2009).
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Na categoria “Mecéanico/Operacional”’ estao listados fatores determinantes para
o estado de tensdes no material avaliado, também para a cinematica e dinAmica da
solicitagdo mecanica entre os corpos envolvidos. Na categoria “Meio”, apresenta-se
fatores que caracterizam o meio onde ocorrera a tribocorrosdao e, conhecidos os
corpos envolvidos (corpo e contracorpo), definirdo a agressividade corrosiva do
meio. Em “Materiais”, encontram-se as propriedades mecanicas e quimicas dos
materiais em contato, microestrutura e também fatores relacionados ao estado da
superficie (ex. rugosidade e reatividade). Por fim, em “Eletroquimica” s&o
apresentados fatores relacionados ao carater eletroquimico da corrosdo e da
resposta do material a degradagao promovida pelo meio, intensificado pelo desgaste
mecanico (dissolugao, crescimento do filme passivo). Ao apresentar as categorias e
os fatores, é notavel a correlagdo que possuem entre si, logo é impossivel avaliar a
resisténcia a tribocorrosdo de um determinado material sem considerar
integralmente o tribosistema e sem ter controle sobre as variaveis mecanicas,
quimicas e eletroquimicas deste sistema (LANDOLT et al., 2001; MISHCLER, 2008).

2.3.1 Abordagens e Técnicas de Eletroquimicas para Avaliagado da Tribocorrosdo 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 tribocorrosao (T) é dada pela Eq. 2. Nesta equacéao, T é dado pela
soma da taxa de perda de material devido somente ao desgaste mecéanico (Wo), da
taxa de corroséo eletroquimica na auséncia de desgaste mecanico (Co) e do termo
sinérgico (S). Onde o termo sinérgico, refere-se ao efeito incremental da taxa de

perda de material pela agcdo combinada do desgaste mecanico e da corrosao.
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Devido aos métodos empregados para obter as parcelas de referéncia (Co,
Wp), isolando o desgaste da corrosdo e a corrosdao do desgaste, mas nao o termo
sinérgico (S), essa abordagem recebeu diversas criticas por Mischler (2008) e
Diomidis et al. (2009). Para isolar o desgaste, essa abordagem propde a polarizagao
catddica (1 V em relagdo ao potencial de circuito aberto) do material para inibir a

COorrosao.

A polarizagao catddica, no entanto, promove atragao de ions H*, o que pode
induzir a fragilizagdo por hidrogénio e também promover a evolugao de H2 sobre a
superficie do material desgastado, podendo alterar as caracteristicas do contato e
do mecanismo de desgaste. Estudos de Ningshen et al. (2006) para o AlA tipo 316L
com nitrogénio, também de Akonko et al. (2005) para o AIlA tipo 304 reportam
diferengas significativas no volume desgastado em fungdo do potencial catddico
aplicado. Rosa (2018), alternativamente a polarizagéo catdédica, conduziu ensaios de
desgaste microabrasivo de esfera livre (esfera de zircénia) em atmosfera de N2 (99%
min. avaliada por espectrometria Optica) e solugdo abrasiva desaerada preparada

com agua de tipo 1 para inibir a corros&o e abrasivos de Al203 de 9 um.

Outro fator de grande impacto, criticado pelos autores Mischler (2008) e
Diomidis et al. (2009), é que essa abordagem necessita de referéncias de perda de
material pelos fendbmenos isolados de desgaste (por meio de polarizagao catddica) e
corrosdo (sem dano mecéanico) e por nao considerar os efeitos da presenca e
regeneragao do filme passivo nas regides desgastadas e, portanto, € inadequada

para avaliar o desempenho de metais passivaveis como o0s agos inoxidaveis.

Uma segunda abordagem, chamada de mecanica (pela superposicdo de
efeitos), seria a proposta primeiramente por Uhlig em 1954 para condigbes de
tribocorrosao sob fretting (UHLIG, 1954 apud MISCHLER, 2008). Nesta abordagem
considera-se que o volume total de material perdido sob tribocorroséo (Vit) seria

simplesmente dada por duas parcelas conforme Eq. 3:

Viot = Vinech + Vehem Eq.3
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A primeira parcela representa o volume perdido devido ao desgaste mecanico
(Vmech), onde ha a formacao de detritos devido ao deslizamento do contracorpo. A
segunda parcela, Vchem, representa o volume de material perdido por dissolug&o
anddica acelerada apds o dano mecanico do contracorpo, até que se forme uma
nova camada passiva na superficie. Vchem pode ser obtido das Leis da Faraday para
reacdes eletroquimicas, onde a massa corroida de um eletrodo pode ser relacionada
a carga elétrica total trocada em reagdes eletroquimicas estequiométricas
(MISCHLER, 2008; LANDOLT et al., 2001; KELLY et al., 2002). A carga elétrica total
trocada é obtida pela integracdo da corrente anddica ao longo do tempo decorrido
em testes potenciostaticos (MISCHLER, 2008; LANDOLT et al., 2001).

No entanto em testes envolvendo polarizagao do eletrodo (peca avaliada), ao
aplicar diferentes potenciais anddicos, diferentes mecanismos de desgaste mecanico
podem ser observados dependendo do tribosistema investigado e em fungdo do
estado eletroquimico (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 ago inoxidavel imerso em H2SOs4 e polarizado
anodicamente. A Figura 10 (a) apresenta micrografias por MEV da pista de
tribocorrosdao em que o material foi polarizado em um potencial baixo dentro da
regido 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 regido

passiva (0,5 V versus SME).

Verifica-se que para o potencial menor (Figura 10 (a)) ndo ha particulas de
desgaste (debris), ja para o maior potencial (Figura 10 (b)), verifica-se a presenca de
debris dentro e fora da pista. Potenciais passivos mais elevados podem favorecer a
formagdo da camada passiva em torno dos debris diminuindo sua dissolu¢do no
eletrdlito, ou podem favorecer o crescimento da camada de 6xido sobre a superficie,
a qual é quebrada pelo deslizamento do contracorpo (LANDOLT et al., 2001).
Evidentemente, a presenca desses debris na pista de deslizamento podem alterar o
contato e modificar a forma de desgaste por atuagéo do terceiro corpo (MISCHLER,
2008, LANDOLT et al., 2001).
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Figura 10 — Micrografias por MEV de pistas de deslizamento em um ago AlSI 430 imerso em
solucgédo de H2S04 polarizado anodicamente em potencial baixo (a) e elevado (b), ambos dentro
da regiado passiva do material. Detalhe para a formagéao de debris conforme o aumento do
potencial de polarizagao.

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

Uma abordagem mais recente instiga o uso de técnicas que nao requerem
polarizagcbes significativas da superficie ensaiada, e também a consideragdo da
formacao do terceiro corpo (debris) na interpretacdo 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 normatizagao
para avaliacdo de tribocorrosdo em materiais passivos elaborada pela AENOR

(Asociacion Espariola de Normalizacion y Certificacion), a UNE 112086 de 2016.

Entre as técnicas eletroquimicas aplicadas no estudo de tribocorrosdo onde os
potenciais empregados s&o préoximos ao potencial de circuito aberto, pode-se citar: o
monitoramento de ruido eletroquimico (do inglés - electrochemical noise), o
monitoramento do potencial de circuito aberto (OCP), a espectrometria de
impedancia eletroquimica (EIS) (MISCHLER, 2008; PONTHIAUX et al., 2004) e a

resisténcia a polarizagédo linear (RPL) (SOUZA, 2020). Essas técnicas tem em
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comum a execugao do ensaio em potenciais proximos aos encontrados em
condigdes de servigo. A polarizacdo quando aplicada nao ultrapassa + 50 mV vs Eocp
(ASTM G59-97, 2014; UNE 112086, 2016; KELLY et al., 2002).

Um metal em processo de corrosdo num eletrdlito assume um potencial
caracteristico 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 referéncia ao longo do tempo, no que consiste a técnica de
OCP. Em tribocorrosdo, num sistema deslizante, Eocp dependera de toda a superficie
exposta ao meio agressivo, formada por duas regides disitintas: a pista de
deslizamento e a area vizinha exposta ao eletrdlito. Cada uma dessas regides
assume Eocp diferente daquele quando isolada eletricamente, resultando em um

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

Ponthiaux et al. (2004) propuseram que o valor do potencial de circuito aberto
em tribocorrosao depende: dos potenciais individuais das regides sob deslizamento
e sem deslizamento; da relacdo entre estas areas; da posicao relativa entre estas
areas; e dos mecanismos e cinética das reagdes eletroquimicas em ambas as areas.
Ainda, segundo os autores, metais passivos (e.g. AISI 316 em 0,5M H2S04) séo
muito mais susceptiveis a variagdes no Eocp do que metais que n&o passivam (e.g.
Fe-31%Ni em 0,5M H2SOa4).

A Figura 11 apresenta dois resultados de Ponthiaux et al. (2004) para um ago
AISI 316 imerso em 0,5M de H2SOs4 e sob deslizamento unidirecional contra
Corundum?. Na Figura 11 (a), identifica-se quatro regides na curva de variagdo do
Eocp em fungdo do tempo: (1 e 2) logo apds imerséo, (3) durante o deslizamento e
(4) ap6s o deslizamento. O aumento do valor de Eocp entre a regido (1) e (2)
evidencia o crescimento de uma pelicula passiva na superficie do material, indicando
uma menor tendéncia a dissolugédo anddica (estado passivo). Quando o contracorpo
entra em contato com a superficie, o0 OCP diminui até um potencial proximo ao
estado logo apds a imersdo (ativo). Apds a interrupgdo do deslizamento 0 Eocp
aumenta até o potencial em (4), proximo ao da regido (2), sugerindo repassivacao da

pista de deslizamento.

2 Corundum: designagéo utilizada para materiais ceramicos 6xidos do tipo M,Os, onde M representa os cations metalicos (ex.
Al, Fe, Ti, V). A alumina (Al,O3) € o Corundum mais conhecido e usualmente € o componente majoritario para outras ceramicas
do mesmo tipo (LAFEMINA, 1996).
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Figura 11 - Variagao do potencial de circuito aberto (Eocp) em fungao das variaveis de ensaio de
tribocorrosao: ago AlSI 316 contra Corundum em solugao de 0,5 M de H2S0a4. (a) influéncia do
deslizamento (for¢ga normal de 10N) sobre o Eocp em rotagao (400 rpm). (b) influéncia da forga

normal e rotagao do eletrodo (velocidade de deslizamento) sobre o Eocp.
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Os autores (PONTHIAUX et al., 2004) enfatizaram a diferengca do
comportamento do Eocp com o inicio do deslizamento (2-3) e na interrupgdo do
deslizamento (3-4). No primeiro (2-3), a taxa variagdo de Eocp € muito grande e
ocorre devido a destruicdo da camada passiva. No segundo (3-4), verifica-se
claramente que a taxa de variagao de Eocp € menor que na transigao (2-3), devido ao
tempo necessario para formar uma nova camada passiva na pista de deslizamento.
E possivel observar também que a variagdo de Eocp entre 1e 2 e entre 3 e 4, sdo
significativamente diferentes, sendo a taxa de variagdo maior no segundo caso.
Sugerindo influéncia do par galvanico entre a pista de deslizamento e a vizinhanga
(area vizinha a pista exposta ao eletrdlito), onde a vizinhanga acelera a taxa de
oxidagdo da pista de deslizamento atuando como uma grande area catodica, ou
simplesmente uma maior velocidade de passivacdo em decorréncia da menor area
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 fungao
das variaveis de ensaio: forca normal e a velocidade de deslizamento (rotagdo do
eletrodo de trabalho). Segundo Ponthiaux et al. (2004), o valor de Eocp diminui em
funcdo da forca normal devido a maior area de contato e, portanto, maior area
despassivada. Em relagdo a velocidade de deslizamento, ou analogamente em

relacdo a frequéncia de contato, os autores atribuiram a redugéo do valor de Eocp
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com a maior relagdo area despassivada/area passiva. Ou seja, quanto maior a
velocidade de deslizamento, maior a frequéncia de contato, menor é o tempo
disponivel para a repassivagao, menor € a area repassivada, consequentemente,

menor € 0 Eocp.

A técnica EIS tem sido utilizada em tribocorrosdo no intuido de obter uma
analise mais aprofundada em relacdo a cinética das reacdes, indiretamente
observavel pelas taxas de variagdo de Eocp como ja discutido, e também em relagéo
aos mecanismos da corrosao (PONTHIAUX et al., 2004, DIOMIDIS et al., 2009;
MISCHLER, 2008; MISCHLER e LANDOLT, 2011; MUNOZ e JULIAN, 2010;
ORTEGA et al., 2018).

Uma das analises possiveis dos resultados de EIS para corrosdao e
tribocorrosao 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 0s mais simples possiveis para representar os

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

Um dos possiveis CEQs para modelar sistemas eletroquimicos em materiais
passivos e ndo passivos sob desgaste simultaneo é apresentado na Figura 12. O
elemento de fase constante (CPE) é utilizado para modelar a capacitancia da dupla
camada eletroquimica, formada na interface metal/solugdo. CPE € um elemento com
caracteristicas de um capacitor imperfeito, de modo que o deslocamento de fase
entre o sinal de tensdo e de corrente desvia do ideal (11/2). O resistor (Rps, Ract,
Rpass) representa a resisténcia a troca de carga durante a dissolugao/oxidagao do
metal, resultando na movimentacéo de elétrons entre o catodo e o anodo e dos ions
na solucdo. Adicionalmente o resistor também ¢é utilizado na representacdo da
resisténcia do eletrdlito (Rs) entre o eletrodo de referéncia e a superficie do metal
que esta 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 condigcdes de deslizamento e sem deslizamento. Na
condigcao de deslizamento, o resistor (Rps) € interpretado como uma associagao em
paralelo de dois outros resistores, Ract € Rpass, que representam a resisténcia a

transferéncia de carga da superficie sob deslizamento (regido ativa) e da area
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vizinha (regido 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 agos baixa liga
imersos em agua de mar sintética, ou seja, situagdo onde o metal ndo passiva.
Neste caso, os autores (Ortega et al., 2008) ndo consideraram a associagdo em
paralelo (Ract//Rpass), sob a hipotese de que toda a superficie do material se

encontrava no estado ativo.

Figura 12 — Circuito elétrico equivalente utilizado para a interpretagcao dos resultados de EIS
sob condigoes de tribocorrosdao em materiais passivos e nao passivos.

P - I

|_ Ract |

| |

| |
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C.P.E — Elemento de fase constante Rps - Resisténcia a polarizagdo sob deslizamento

Rs - Resisténcia da solucdo R.ct - Resisténcia a polarizacdo da pista de deslizamento

Rp - Resisténcia a polarizacdo sem deslizamento R,,., - Resisténcia a polarizagdo fora da pista de deslizamento

Fonte: Autoria propria.

Nos trabalhos de Ortega et al. (2008), Mufioz e Julian (2010) e como sugerido
no protocolo proposto por Diomidis et al. (2009) e na norma UNE 112086 (2016), os
espectros e diagramas de impedancia sédo utilizados para determinar a resisténcia a
polarizacdo (Rp) das superficies sob e sem deslizamento, a qual pode ser
relacionada com a corrente associada a transferéncia de carga (taxa
dissolugédo/oxidacdo da superficie) através da equagao de Stern-Geary (KELLY et
al., 2002).

A Figura 13 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos por Ponthiaux et al.
(2004) para um aco AISI 316 imerso em H2SOs 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 apés imersao do eletrodo de trabalho. Estado
(2), superficie passivada. Estado (3), superficie durante deslizamento do contracorpo. Estado

(4), superficie apés o deslizamento e estabilizagdao do potencial de eletrodo.
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Fonte: Adaptado de Ponthiaux et al., 2004.

Verifica-se da Figura 13 (a) que para um estado ativo, (1) inicio da imersao e
(3) sob deslizamento, a resisténcia a polarizagdo (Rp) € significativamente diferente
(observada pelo didmetro dos semi-circulos), embora os potenciais de OCP fossem
muito similares (Figura 11). Demonstrando a sensibilidade da técnica em relagao a
cinética da transferéncia de carga. Ja na Figura 13 (b) é possivel verificar dois
estados “passivos” diferentes, (2) e (4), antes e apds o dano mecéanico. Os autores
(PONTHIAUX et al., 2004) observaram que o estado eletroquimico da superficie ndo
era o mesmo do ponto de vista cinético (R, diferentes), embora o potencial de OCP
fossem similares (Figura 11) . Sendo que a Rp apos o deslizamento é muito menor
que no estado passivo sem dano mecanico. Indicando que o estado eletroquimico
apos o dano nao deve possuir as mesmas caracteristicas eletroquimicas do estado
passivo inicial (PONTHIAUX et al., 2004).

Ainda sobre os resultados da Figura 13, um fato ndo mencionado no trabalho
dos autores (PONTHIAUX et al., 2004) é de que, embora a Rp da superficie apos
dano mecanico (4) seja menor em relagao ao estado passivo inicial (2), ela ainda é
maior em 2 ordens de grandeza em relagdo aos estados ativos (1 e 3),
caracterizando, portanto, um estado intermediario. Da Figura 11, verifica-se que os
tempos de passivagéo (10 ks) e repassivagao (~1ks apds o deslizamento) sdo muito

diferentes e, portanto, ndo deveriam apresentar o mesmo estado eletroquimico.
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Alternativamente aos ensaios de EIS, Souza (2020) propds a substituigcdo pelo
uso da técnica de resisténcia a polarizagao linear (RPL) para a determinagédo do
comportamento de corrosdo em ensaios de tribocorrosao baseado no trabalho de
Diomidis et al. (2009) e na Norma UNE112086 (2016).

O uso da técnica RPL em substituicdo a EIS apresenta vantagem. A técnica de
EIS é conduzida no dominio da frequéncia e usualmente envolve varreduras entre
10 Hz e 10%/10* Hz (KELLY et al., 2002), o que demanda tempo de ensaios
superiores a 30 minutos, conforme indicado nos procedimentos delineados na norma
UNE 112086 (2016). Ja na técnica RPL a velocidade de ensaio esta atrelada a
velocidade de varredura e os sobrepotenciais aplicados em torno do Eocp.
Considerando a velocidade de varredura de 1 mV/s, tipica de ensaios de polarizagao
(SOUZA, 2020; CALABOKIS, 2020; BORGIOLI et al., 2018; LI et al., 2018; CHIU et
al., 2010), e sobrepotencial de £ 30 mV vs Eocp, 0 tempo de ensaio seria reduzido a
um minuto. Com essa reducdo de tempo, diversas varreduras RPL podem ser
realizadas para uma unica varredura EIS, permitindo o acompanhar a evolucéao da

resisténcia a polarizagdo ao longo do ensaio de tribocorrosao.

Souza (2020) aplicou a técnica RPL no estudo de tribocorrosédo do AlF
AIS1 409 (S40900) com e sem o tratamento de SHTPN (tratamento térmico de
solubilizacdo apés nitretacéo por plasma) em meio de 0,5 M de NaCl. O tratamento
SHTPN permitiu a obtengdo de martensita de nitrogénio sobre o AIF. Os resultados
para a condicdo nao tratada indicaram que a resisténcia a polarizagdo sem
deslizamento foi duas ordens de grandeza maior daquela sob deslizamento,
apontando a intensificacdo da corrosdao em condigdes de tribocorrosdo. Analogo ao
observado na Figura 13. Diferenca similar foi observada, para superficie martensitica
(com N) revenida a 250 °C. Ja para a martensita de N revenida a 650 °C, a
resisténcia a polarizagdo nao sofreu alteragdes significativas sob deslizamento em
decorréncia do alto grau de sensitizacdo por precipitacdo de CrN e, portanto, da

reducao do efeito de passivagao nesta superficie (SOUZA, 2020).

Uma analise quantitativa das perdas por tribocorrosao para materiais passivos
que utiliza dos resultados de resisténcia a polarizacéo foi introduzida por Diomidis et
al. (2009 e 2010), a qual foi adotada na padronizacéo do procedimento experimental

pela norma UNE 112086 (2016). De maneira similar ao realizado por Souza (2020),



Capitulo 2 Fundamentagéao Teoérica 68

esta metodologia foi utilizada para a andlise quantitativa da tribocorrosao de AID
nitretados por plasma em baixas temperaturas e sera descrita com maiores detalhes

na secao “Materiais e Métodos”.

Do exposto acerca das abordagens e técnicas empregadas para avaliagao da
tribocorrosédo ao longo deste tdpico, verifica-se que os mecanismos de corrosao e
desgaste devem ser avaliados de forma simultdnea para o entendimento do
fendmeno de tribocorrosao. Observa-se também que o potencial de eletrodo imposto
em algumas técnicas eletroquimicas, afeta ndo s6 o estado quimico da superficie,
como também altera o comportamento mecéanico do desgaste (fragilizacéo por H2).
Técnicas eletroquimicas executadas em potencial de circuito aberto, como o OCP,
EIS e RPL, sdo ferramentas uteis no monitoramento in situ da tribocorrosao,
provendo informacdes acerca do estado eletroquimico e também relacionadas a
cinética das reagdes (ex. Rp). O emprego destas técnicas possibilita também uma
analise quantitativa sob o protocolo proposto por Diomidis et al. (2009) e da norma
UNE 112086 (2016). Embora ainda haja limitagbes e simplificagdbes no modelo
proposto, este permite uma discussdo relevante acerca do fenbmeno da

tribocorroséao.

2.3.2 Tribocorrosao de Agos Duplex Nitretados em Baixas Temperaturas

Combinar resisténcia a corrosdo e ao desgaste é um objetivo comum de
diversos trabalhos que estudam a nitretacdo em baixas temperaturas de acos
inoxidaveis duplex, o que tem relacao com a aplicacdo em campo destes materiais
(secédo 2.1.5, p.42). Dos trabalhos investigados neste trabalho que avaliaram AIDs
nitretados por plasma, verificou-se que diversos investigaram separadamente a
resisténcia a corrosdo e ao desgaste sob deslizamento (BLAWERT et al., 1996;
KLIAUGA e POHL, 1998; NAGATSUKA et al., 2010; CHIU et al., 2010;), e em menor
numero incluiram uma condicdo experimental onde o desgaste mecanico ocorrera
em meio agressivo (ex. 3,5% NaCl) (LI et al., 2014; LI et al., 2018). No entanto,
nenhum dos trabalhos citados, empregou técnicas eletroquimicas simultaneas ao

ensaio de tribocorrosao para investigar as camadas nitretadas formadas em AID.
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Li et al. (2014) avaliaram o desempenho sob tribocorrosao do AID UNS S32750
em solugdo de 3,5% NaCl nitretado por plasma em diferentes temperaturas
(parametros de tratamento, Tabela 4) e compararam com o material sem tratamento.
O teste de tribocorroséo foi conduzido em teste reciproco, num contato esfera (WC-
Co de 12 mm) contra plano e forga normal (Fn) de 70N. Outro teste de foi
executado sem a solugdo de NaCl (ao ar) para avaliar o desgaste na auséncia do
meio corrosivo. Os resultados dos autores indicaram, para o ensaio de desgaste
(exposicao ao ar), reducao da area da pista de deslizamento com o aumento da
temperatura de tratamento (400, 420, 450 e 480 °C). Comportamento estes
atribuidos ao aumento da espessura (5 a 27 ym) e microdureza (300 a 1800 HVO0,1)
da camada nitretada. Entretanto, em meio de NaCl, o comportamento foi totalmente
diferente: as condi¢cbes nitretadas em baixas temperaturas (400 e 420 °C por 10h)
exibiram menor perda por desgaste, enquanto as amostras nitretadas a 450 e
480 °C exibiram perdas iguais, ou até mesmo superiores ao material ndo tratado. Os
autores justificaram tal comportamento devido a precipitacéo intensa de CrN nas
camadas nitretadas a 450 e 480 °C, como observado nos resultados de DRX,

associado a piora na resisténcia a corrosao.

Li et al. (2014) avaliaram a resisténcia a corrosao por polarizagédo anddica em
solugédo de 3,5% de NaCl, para as mesmas condi¢gdes estudadas por desgaste a
seco e por tribocorrosdo. Os autores reportaram piora significativa da resisténcia a
corrosao devido ao aumento das correntes anddicas e auséncia de regiao passiva
para as condi¢cdes nitretadas em temperaturas superiores a 400 °C. A curva anddica
para a condicédo nitretada a 400 °C nao diferiu muito daquela para a amostra nado
tratada (LI et al.,, 2014). J& as correntes anddicas reportadas para a condigao
nitretada a 420 °C sao muito préximas as condi¢cdes nitretadas a 450 e 480 °C,
embora a quantidade de CrN nao fosse detectavel por DRX na configuragao 6-260.
Assim, verifica-se que o0 ensaio de polarizacio, isoladamente, ndo contribuiu para

explicar o bom desempenho sob tribocorrosdo da condicéo nitretada a 420 °C.

Similarmente ao procedimento experimental para a avaliagao da tribocorrosao
e desgaste, descrito anteriormente, Li et al. (2018) avaliaram o efeito da temperatura
de nitretacdo por plasma do AID LDX 2404 (UNS S82441) (parametros de

tratamento, Tabela 4). Os autores reportaram comportamentos analogos para o
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volume perdido, sob tribocorrosdo e desgaste, em funcdo da temperatura de
tratamento (390, 420, 450 e 480 °C), espessura de camada, dureza e formacéao de
nitretos. Foi reportado também que a condigao nitretada a 390 °C exibiu o volume
perdido uma ordem de grandeza menor que a condigdo 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 tribocorrosao da condigao nitretada foi o mesmo da condigao
nao tratada (mesma ordem de grandeza). Sugerindo, portanto, que a carga aplicada
foi excessiva deformando significativamente a camada e o substrato e dificultando a

diferenciacao do volume perdido das duas condicdes.

De fato para contato avaliado pelos autores (Li et al., 2018), para uma carga de

70 N desconsiderando a existéncia de uma camada nitretada, a presséao maxima de
Hertz (PHz) é ~2,6 GPa e a tensdo maxima de cisalhamento (Tmax) € ~830 MPa

localizada a 54 uym da superficie. Conduzindo, dessa forma, ao escoamento
localizado do substrato (AIDs - Oesco2 ~400 — 450 MPa, Tabela 2). Uma vez que as
camadas tipicas sdo da ordem de 5 ym para temperaturas inferiores a 420 °C e
tempos de até 10 h em AIDs. Dong (2010) em seu artigo de revisao sobre fase-S
também alertou para a baixa capacidade de carregamento das camadas formadas
devido as pequenas espessuras obtidas, favorecendo que as tensbées maximas de

Hertz estejam localizadas no substrato ductil.

Blawert et al. (1996) investigaram a resisténcia ao desgaste (ao ar), em um
sistema esfera (rubi de & 6 mm) contra disco, de AID e AlA nitretados por PlIl. Neste
trabalho as condi¢cées de carregamento foram: Fn de 5N, Puz ~ 1,3 GPa € Tmax ~
400 MPa a 21 ym da superficie. Os autores reportaram que as profundidades das
pistas desgastadas eram resultado da deformacéo plastica do substrato com a
camada acompanhando a deformacdo. Verificou-se também o aumento da
espessura das camadas nitretadas nos agos mais ducteis, AlAs, favoreceu o
trincamento das camadas (ao longo dos contornos de gréo) sob condigbes de
deslizamento. Adicionalmente, os autores reportaram que a camada nitretada
formada sobre o AID na temperatura de 400°C e por 7h era mais resistente ao
desgaste do que aquela formada sobre o AIA (mais ductil) sob as mesmas
condigbes de tratamento, resistindo até o maior numero 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 a

350 °C/40 h e 400 °C/20 h e nao reportaram a presencga de trincas apos ensaios de
desgaste nao lubrificado, onde a pressao de contato era ~700 MPa (Tmax 220 MPa).

Por fim, Nagatsuka et al. (2010) também optaram por cargas menores para avaliar a

resisténcia ao desgaste de camadas com espessuras inferiores a 5 ym.

Conforme Li et al. (2018), Chiu et al. (2010) e Blawert et al. (1996), para o caso
de AID nao tratados em condi¢cdes de deslizamento contra corpos ceramicos, a
analise morfolégica das pistas de deslizamento permitiu concluir que 0 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 constatacéo se
deve aos indicios de arrancamento de material, adesdo de material no contracorpo e
presenca de muita deformacao plastica na superficie de deslizamento. Dos trabalhos
analisados, apenas Blawert et al. (1996) reportou um mecanismo diferente, sendo
que neste caso foi constatada a formacdo de um o6xido de coloragao preta sobre a
superficie do metal ndo tratado, o qual atuou como um terceiro corpo durante o

deslizamento contra uma esfera de rubi.

A Figura 14 apresenta pistas de deslizamento sob tribocorrosdo em 3,5% de
NaCl (em potencial de circuito aberto) em um AID LDX 2404, (a) nao tratado e (b)
nitretado na temperatura de 420 °C por 10 h (Li et al., 2018).

Da Figura 14 (a), é possivel verificar intensa deformacao plastica no material
nao tratado, regides onde o material foi arrancado/destacado sugerindo um desgaste
preferencialmente adesivo. Ja na Figura 14 (b), observa-se uma mudanca drastica
da forma de degradacgao: riscos estreitos no sentido de deslizamento da esfera estao
mais destacados, indicando uma transigcdo para o mecanismo de desgaste por
abrasdo. Observa-se também que os riscos de preparagao da superficie (prévios ao
deslizamento) s&o visiveis, indicando uma menor profundidade de desgaste e,
consequentemente, melhora significativa da resisténcia a tribocorrosdo. Regides de
contraste mais escuro sobre pista de deslizamento podem ser observadas para a
condicao nitretada, o que pode indicar a presenca de um filme de 6xidos, embora os
autores (LI et al., 2018) nao reportem esta evidéncia ou proponham a participagao

de um tribofilme na pista de deslizamento desta condigao.
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Figura 14 - Imagens de MEV de pistas de deslizamento para ensaio de tribocorrosao em
solugéao de 3,5% NaCl sobre (a) ago duplex (LDX 2404) sem tratamento e (b) nitretado por
plasma a 420 °C por 10h. Ensaio com movimento reciproco, carga de 70 N e esfera de 8 mm
(WC-Co). Linhas segmentadas em (b) indicam a orientagao dos riscos de prepara¢ao da
superficie (prévios ao deslizamento).

—— w\yp
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Fonte: Adaptado de Li et al., 2018.

Um Jdltimo trabalho de importante mengdo neste trabalho € o de Sun e
Haruman (2011), os quais conduziram ensaios de tribocorrosdao (0,5M de NaCl)
assistidos por técnicas eletroquimicas em AIA AISI 316L cementado por plasma a
470 °C por 15h e sem tratamento. Segundo os autores, a cementagao produziu uma
camada livre de precipitados com espessura de 25 uym e dureza de topo de 900 HV.
Os autores conduziram ensaios potenciostaticos em diferentes potenciais: catédico,
em potencial de circuito aberto, e em trés potenciais anddicos. 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 anddica/catéodica e o COF. Ao

final dos ensaios os autores também avaliaram o volume perdido sob tribocorroséo.

A Figura 15 apresenta os resultados de COF e Eocp para a condigdo nao
tratada e cementada em potencial de circuito aberto (a) e também do volume perdido
em funcdo do potencial aplicado durante o ensaio de tribocorrosdo (b) (SUN e
HARUMAN, 2011). Os autores reportaram o deslocamento catdédico do potencial
durante o deslizamento. Verificou-se também que o deslocamento fora maior para a
condicdo nao tratada, ao que os autores atribuiram a uma maior area danificada

(remogao da camada passiva) para o material sem tratamento. Em relagdo ao COF,
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verifica-se que ele € menor para a amostra cementada, o que pode estar associado

a uma menor deformacgao plastica da pista de deslizamento.

Figura 15 — (a) Variagao do potencial de circuito aberto (Eocp) € do coeficiente de atrito (COF)
em fun¢ao do tempo durante ensaio de tribocorrosdao em 0,5 NaCl em ago AISI 316L, nao
tratado e cementado por plasma a 470 °C. (b) Volume perdido da pista de deslizamento em
funcgao do potencial aplicado apés ensaio de tribocorrosao.
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Fonte: Adaptado de Sun e Haruman (2011).

Potencial aplicado (mV/SCE)

Na Figura 15 (b), pode-se verificar a influéncia 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 tribocorrosdo. Este
resultado sugere uma menor contribuicdo da corrosédo nas perdas por tribocorroséo.
Ja para a condicdo nio tratada o aumento do potencial resultou em maiores perdas
de volume. Verificou-se que essa maior perda ocorreu simultaneamente com o
aparecimento de corrosédo por pites. Estes resultados indicam que o aumento do
potencial alterou o mecanismo de corrosao e intensificou o aumento da perda de

volume.

Poucos resultados foram encontrados na literatura sobre tribocorrosdo de AlDs
nitretados em baixas temperaturas, especialmente aqueles associados ao emprego
de técnicas eletroquimicas simultaneas. Apesar disso, os resultados apresentados

nestas duas ultimas secg¢des tornam evidente que o uso de técnicas eletroquimicas
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simultaneas a tribocorrosao constitui uma importante ferramenta para a interpretagao
do comportamento e desempenho dos acos inoxidaveis. Péde-se observar que
técnicas potenciostaticas (onde ha imposigcdo de potenciais anddicos/catddicos)
podem alterar significativamente o comportamento sob tribocorrosdo das condigdes
tratadas e nao tratadas (Figura 15 (b)). Ja a técnica de RPL pode ser uma técnica
alternativa para prover informagdes mais detalhadas em relacdo a cinética das
reacgoes eletroquimicas sem haver a necessidade de polarizagdes significativas em

relacdo ao Eocp.

As pequenas camadas nitretadas obtidas sobre AlDs e também em AlAs
apresentam elevadas durezas, porém sao limitadas a poucos micrometros da
superficie e sdo suportadas por substratos ducteis. Portanto, ao avaliar tais camadas
deve-se estar ciente de que possuem baixa capacidade de carregamento e que o
substrato pode prover diferente suporte mecanico dependendo da deformacgao

plastica induzida pelo contato.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentados: o material, procedimento experimental, e
também as analises de caracterizagdo microestrutural e de desempenho das
condicbes de estudo. Para uma melhor compreensdo dos métodos e analises
escolhidos, retoma-se aos objetivos deste trabalho definindo a variavel independente
(a qual sera modificada intencionalmente nos experimentos) e as variaveis respostas

(respostas do objeto de estudo em fungdo da modificagcao da variavel independente).

A variavel independente escolhida € a temperatura de nitretacdo a plasma, a
qual assumira os valores de 300, 350 e 400 °C. Uma vez que estas possibilitam
obter diferentes niveis de supersaturagdo de nitrogénio nas superficies tratadas e
espessuras de camada nas superficies tratadas dos AIDs. A introdugao de nitrogénio
em solugao solida ndo modifica somente a resisténcia a corrosdo dos AlDs, como
também promove o endurecimento da superficie. Portanto, a temperatura de
tratamento afeta o desempenho em tribocorrosdo. Entretanto, essas ndo sido as

unicas respostas a variagao da temperatura de tratamento.

Figura 16 — Variaveis independentes (controladas e fixas) e variaveis respostas desta
pesquisa. As variaveis-resposta destacadas em vermelho serao investigadas.
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Fonte: Autoria propria

A Figura 16 ilustra as variaveis independentes: a controlada e as mantidas
fixas. Também ha uma lista parcial das variaveis respostas, as quais podem afetar a
tribrocorrosdo por meio da modificacdo da resisténcia a corrosdo e/ou ao desgaste.

As variaveis-resposta destacadas em vermelho foram escolhidas para analise neste
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estudo. Respostas relativas a resisténcia a corrosao e a tribocorrosdo em meio
salino sdo apresentadas na descricdo dos respectivos ensaios nesta secio, por
dependerem de outros fatores que nao s6 a temperatura de tratamento (material do
contracorpo, carga de contato, concentragdo de CI, 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 seg¢do deste
fluxograma, “Obtencdo de Amostras”, é possivel identificar as quatro condigbes de
estudo: a condigdo nao tratada, identificada como NT, mantida em condicdo de
fornecimento (solubilizada); e as condi¢des nitretadas por 4 horas nas temperaturas
de 300, 350, e 400 °C, identificadas por N300, N350 e N400, respectivamente.

Na segunda seg¢dao do fluxograma, “Caracterizagdo e Avaliagdo de
Desempenho”, estdo apresentadas as técnicas e os ensaios utilizados. E possivel
identificar as técnicas utilizadas para avaliar as seguintes variaveis respostas:
Rugosidade (interferometria 6tica); Fases presentes (difracdo de raios-X em angulo

rasante); Dureza (Microdureza de topo); Espessura de camada (Microscopia).

O desempenho sob tribocorrosao foi avaliado por dois ensaios, Intermitente e
Continuo, nos quais o potencial de eletrodo e o coeficiente de atrito foram
monitorados simultaneamente ao deslizamento do contracorpo. A técnica de
resisténcia a polarizagao linear (RPL) foi empregada para avaliagao da resisténcia a
polarizacdo das superficies antes e durante o deslizamento continuo. A
interferometria oOtica foi utilizada para mensurar o volume perdido nas pistas de
deslizamento. A microscopia eletronica de varredura e microanalise EDS foram
utilizadas para caracterizar a morfologia da superficie desgastada/corroida e a
composicao quimica de regides de interesse (e.g., 6xidos, particulas de desgaste,

graos).
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A resisténcia a corrosao das condicdes de estudo também foi avaliada. A
técnica de polarizagao ciclica foi empregada para caracterizar o comportamento do
material na regido passiva e em relagdo a corrosdo por pites, além de auxiliar na
adocdo de parametros essenciais para a quantificacdo das perdas de material sob

tribocorroséao.

Para uma melhor estruturacdo desta seg¢ao da dissertagcdo, o procedimento
experimental foi dividido com base em suas etapas: obtencdo de amostras, a qual
sera abordada nas préximas segdes (3.1.1 a 3.1.3); a caracterizagdo das condi¢des
de estudo quanto a microestrutura, dureza, rugosidade e analises complementares
(secédo 3.2, p.83); e por fim a avaliagdo de desempenho sob tribocorrosdo (seg¢ao

3.3, p.87) e corrosao (secao 3.4, p.103).

3.1.1 Material de Estudo

O AID S32750 utilizado neste estudo foi obtido de uma barra laminada (lote
unico) com didametro de 65 mm, fornecida em estado solubilizado, com possivel

acabamento a frio, como sugere a regido deformada indicada na Figura 18 (b).

A Tabela 6 apresenta a composicdo quimica do S32750 utilizado neste
trabalho, avaliada por meio técnica de espectroscopia de emissao dtica, e também a
especificagao conforme a norma NACE MR0175 (2001). O valor de PREN, conforme
a Eq. 1 também é apresentado. A composi¢cao quimica representativa apresentada
foi tomada como a média de trés indicagdes obtidas em uma amostra do mesmo

lote, utilizando o espectrémetro da marca Schimadzu, modelo OES-5500II.

Observa-se da Tabela 6 que o material de estudo esta conforme a
especificacdo da normativa MR0175, com PREN de 41. E notavel o bom controle no
teor de carbono no lote estudado (0,028 %C p.), o que diminui a probabilidade da
precipitacdo de carbonetos durante o processo de fabricagdo da barra (laminagao a
qguente e tratamentos térmicos). S, P e outros elementos de liga foram encontrados
em pequenos teores (<0,15 %p.), o que diminui o nivel de inclusdes. Conferindo a

liga menor susceptibilidade a corroséo localizada.
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Tabela 6 - Composigao quimica (% p.) e numero PREN do ag¢o S32750 de estudo comparado as
especificagées da norma NACE MR0175 (2001).

Composigao quimica (% p.)?

PRENP
Designacao C N Cr Mo Ni Mn Si P S
Amostra® 0,028  0,29¢ 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 3,0-40 6,0-80 1,20 0,80 0,035 0,02 38-44

a - quando nao houver uma faixa de valores, min. e max., indica um valor maximo, excegao para a
amostra;

b - PREN = %Cr + 3,3 %Mo + 16 %N;

¢ — 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 — nitrogénio avaliado por espectroscopia por dispersdo de comprimento de onda (WDS)

Fonte: Autoria propria.

A Figura 18 apresenta a microestrutura do material de estudo, como fornecido,
no sentido longitudinal. Verifica-se claramente a microestrutura bifasica &:y, pois o
reagente utilizado, agua régia, possibilitou um ataque diferencial para as duas fases.
A fase mais escura é y, baseado no fato na presenga de maclas ao longo de toda
extensdo de certos graos com terminagdes de baixo angulo nos contornos de gréo
(KRAUSS, 2015; BLICHARSKI, 1984). O que sugere que estas maclas foram
formadas em elevadas temperaturas ao invés de causadas por deformacao plastica
(o que poderia ocorrer na ferrita). Esse ataque diferencial indica que a ferrita, por
conter maiores teores de Cr e Mo (“Aspectos metalurgicos”, seg¢ao 2.1.2, p.32), é

mais resistente a corrosdo promovida pelo reagente utilizado.

Figura 18 — Microestrutura do ago UNS S$32750, como fornecido, em se¢éao longitudinal em
relagao a direcdo de laminagao.

Fonte: Autoria propria.
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3.1.2Preparacao das Amostras para Nitretacdo por Plasma

As amostras foram cortadas a partir da barra laminada por eletroeroséao a fio, o
que possibilitou a obtengao de pecas prismaticas com dimensdes aproximadas de
22x22x2 mm, conforme a Figura 19 (a) e (b). As amostras receberam uma
identificacdo conforme a regido da secgdo transversal, como precaugdo as
heterogeneidades microestruturais (segregacoes e textura, por exemplo). Pois estas
poderiam aumentar as dispersbes nos resultados de corrosdo e tribocorroséo.

Assim, para estes ensaios foram utilizadas apenas amostras do tipo “P”.

Para a nitretagcdo as amostras foram lixadas com lixas d’agua de SiC até grana
3000 e polidas com pasta de diamante até grdao de 1 ym. Posteriormente, foram
limpas em banho ultrassénico imersas em alcool etilico durante 10 minutos e secas
por convecgao forcada de ar quente. Para serem inseridas no reator, as amostras
passaram por mais uma etapa de polimento e, novamente, foram limpas em banho

ultrassbénico e secas, conforme ja descrito.

Figura 19 — Esbo¢o da sequéncia de cortes para producido das amostras. (a) seccionamento
transversal a direcdo de laminagao da barra. (b) Identificagdo das amostras conforme a regiao
da secgédo transversal.

22 21 I
: S 'Y
P
% \
N P c P 3
a
Q
C - Amostra Central
P — Amostra Periférica P
Q- Amostra “Quarto” el v

Unidade: mm
Espessura: 2 mm

Fonte: Autoria propria.

3.1.3 Tratamento de Nitretagao por Plasma

O reator de plasma utilizado neste trabalho é apresentado esquematicamente

na Figura 20. Ele é composto por uma camara cilindrica de quartzo, com 300 mm de
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diametro e 300 mm de altura, e tampas de acgo inoxidavel. Na tampa superior ha
uma janela por onde é possivel observar a descarga luminescente. Blindagens de
aco inoxidavel, na parte superior e inferior do reator e outras concéntricas ao catodo,
possibilitam maior equilibrio térmico da camara e reduzem o aquecimento da parede

do reator e as areas de vedacgao das tampas.

O plasma € gerado por uma fonte de corrente continua pulsada, marca SDS,
de onda retangular com controle PWM (modulagao por largura de pulso, do inglés,
Pulse-Width Modulation). Os tempos de pulso ligado (ton) € desligado (torf), além da
amplitude de tenséo (Tap) s&o ajustaveis. Na etapa de nitretagdo, manteve-se a Tap €
toff constante e variou-se ton de modo a controlar a temperatura das amostras

dispostas sobre o catodo.

Figura 20 — Representacao esquematica do reator de plasma utilizado e seus principais
componentes.

Legenda:
1 - Reator de plasma
2 —Janela para observar o plasma
3 — Difusor de gases
4 - Multimetros — Leitura Fluxo de gases
5 - Fluximetros
6 — Blindagens
7 —Multimetro — Leitura Temperatura
8 - Multimetro — Leitura Pressdo
9 - Pirani
10 — Fonte C.C. pulsada
11 — Termopar tipo K
12 - Catodo / Amostras
) 13 - Valvula para quebra de vacuo
14 - Valvulas para controle de pressao

Fonte: Autoria propria.

O monitoramento da temperatura foi realizado por um termopar (tipo K)
embutido na parte inferior do porta-amostra (catodo), como indicado na Figura 20.

Desta forma, foi possivel controlar os parametros elétricos da descarga de plasma
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(ton Na nitretagcéo e ton/toff Na limpeza/ativagao por sputtering) de modo a manter a

temperatura de tratamento em uma faixa variacao inferiora £ 5 °C.

O sistema de vacuo do reator € composto por uma bomba mecanica de duplo
estagio, Edwards E2M30, capaz de gerar uma pressao de base do reator inferior a
5,3 x 10" Pa (4 mTorr). A presséo do reator é controlada manualmente através da
abertura das valvulas de descarga, com base na leitura do sensor de pressao. O
sensor de pressao € do tipo Pirani, modelo APGX-M-NW16/ALI da marca Edwards,

com faixa de medig&o entre 10 -' Pa até presséo atmosférica.

O fluxo de gases é controlado por fluximetros modelo 825 série B da marca
Edwards, cuja vazdo maxima é de 500 SCCM (Standard Cubic Centimeter per
Minute) e resolucao de 0,1%. Os gases de hidrogénio (Hz), argbnio (Ar) e nitrogénio

(N2) que alimentam o reator sdo todos de alta pureza (99,999%).

As amostras polidas e limpas foram dispostas, lado a lado, sobre o catodo
retangular, 120 x 63 mm, fabricado em acgo inoxidavel. Ap6s a montagem, um dia
antes do tratamento, o reator foi evacuado até pressodes proximas a 4 mTorr. Antes
de iniciar o tratamento testes de estanqueidade e controle de dessorcdo foram
executados com a finalidade de assegurar condigdes de minima contaminagdo com
ar atmosférico. Como critério foi adotado que apds atingir a pressao minima, ~4
mTorr, a pressao nao deveria variar 10 mTorr em um periodo de 10 minutos com
todas as valvulas fechadas. O que seria equivalente a uma vazao de ~0,3 SCCM de
gas contaminante (H20, ar atmosférico, outros) tratado como gas ideal.
Representando 0,1% (maximo) do fluxo utilizado, 200 SCCM. Em todos os

tratamentos realizados essa variagao pressao foi inferior a 4 mTorr em 10 minutos.

Apos o teste, Hz e Ar (3:1; 75 %:25 %) foram adicionados a camara até atingir
a pressao de 3 Torr, quando a descarga foi aberta. Entdo, 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 inicio do processo de

limpeza/ativagao 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 nitretagdo fosse atingida em 30 minutos. Para a

condicdao nitretada a 300 °C foi adicionado ao tempo de limpeza/ativagao 30
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minutos, visando minimizar as diferencas de limpeza/ativacdo em decorréncia do

periodo de aquecimento necessario para as demais condicoes.

Entdo o N2z foi adicionado a camara de modo que a composi¢cao da atmosfera
fosse 70% N2, 20% H2 e 10% Ar. Todas as nitretagdes tiveram 4 horas de duragéo.
Ao fim do tratamento, a fonte foi desligada e os fluxos de N2 e Ar foram
interrompidos. Para o resfriamento, a cAmara foi evacuada até a pressao de base. A

quebra de vacuo foi realizada quando a temperatura era inferior a 50 °C.

A descricdo completa dos parametros utilizados para a nitretacdo e
limpeza/ativagao por sputtering estdo apresentados na Tabela 7. As atmosferas,
temperaturas, tempos de nitretacdo e geometria de reator sdo similares aos
utilizados por Calabokis (2020) e Lima (2019).

Tabela 7 - Parametros de limpeza/ativagao por sputtering e nitretagao por plasma.

Parametros Limpeza por Sputtering Nitretacdo
Temperatura [°C] 300 300 | 350 | 400
Tenséo (V) 500 500
ton (us) 200-250 55-65| 77-95 | 118-155
toff (US) 200-250 250
Pressao (Torr) 3 3
Tempo (h) 1 4
Atmosfera 75% Hz - 25% Ar 70% N2 - 20% Hz2 - 10% Ar
Fluxo (SCCM) 150 H2— 50 Ar 140 N2 — 40 H2 — 20 Ar

Fonte: Autoria propria.

3.2 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL E RUGOSIDADE
3.2.1 Preparagao Metalogréfica

Para as analises microestruturais da se¢ao transversal das camadas obtidas,
as amostras foram seccionadas utilizando maquina de corte Buelher Isomet-4000
equipada com discos diamantados, possibilitando cortes transversais precisos, bem
refrigerados e com reduzida deformacdo (as quais poderiam induzir trincas na
camada) quando comparados com método cut-off com discos abrasivos

convencionais.
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Apds o corte as amostras foram limpas em banho ultrassénico com alcool
etilico para serem recobertas por cobre com o método de eletrodeposi¢ao. A solugao
utilizada sulfato de cobre a 1 M, aquecida a 60 °C e uma chapa de cobre foi utilizada
como contra eletrodo. A diferengca 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 superficie da amostra proximo a interface com a baquelite de
embutimento devido a preparagao metalografica. Dessa maneira, proporcionando
maior acuracia na avaliagado das espessuras de camadas aparentes (reveladas pelo

reagente quimico utilizado).

Na sequéncia, as amostras foram embutidas a quente com baquelite de alta
dureza, com finalidade similar ao depésito de cobre. Entdo, as amostras foram
lixadas até grao 3000. O polimento foi realizado com pasta de diamante até grao

1 um e, finalmente, em alumina nanométrica (50 nm).

Para o ataque quimico das amostras foi utilizado o reagente agua régia,
preparado na propor¢ao volumétrica de 1:3:1, de agua destilada, acido cloridrico P.A
e acido nitrico P.A., respectivamente. O ataque foi por imersdo com a amostra
aquecida por conveccao forcada de ar até a temperatura de ~60 °C, monitorada por

um termopar proximo a amostra.

3.2.2 Microscopia e Técnicas Complementares

As anadlises por microscopia 6tica (MO) foram executadas com o microscépio
Olympus BX51M em conjunto com o software de aquisicdo e tratamentos de
imagens Olympus Image Analysis. A microscopia 6tica foi utilizada para avaliagdo da
espessura de camada nitretada e intensivamente como analise preliminar ao
microscopio eletrbnico de varredura (MEV) para as andlises morfologicas das
superficies nitretadas, das superficies corroidas nos ensaios de corrosdo e das

pistas de deslizamento sob tribocorroséo.

Para a determinacao das espessuras das camadas nitretadas, foram avaliadas
trés regides distintas da porcao central de uma amostra do tipo P. Em cada regiédo
foram realizadas trés indicagdes de espessura de camada formada sobre cada grao

precursor, com base no contraste otico proporcionado pelo reagente quimico
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utilizado, como evidenciado na Figura 18, e corroborado com a formagao
caracteristica da dupla camada sobre graos-y precursores (DONG, 2010). Logo, a
espessura de camada para cada grao precursor foi tomada como a média aritmética

de 12 indicacgdes. Os respectivos desvios padrao também sao reportados.

O microscopio eletronico de varredura (MEV) Zeiss EVO MA15, foi utilizado
para analises quimicas morfolégicas da superficie nitretada e ao longo de sua seg¢ao
transversal. As pistas de deslizamento dos ensaios de tribocorrosdo também foram
investigadas quanto a morfologia e também a composigdo quimica. O MEV utilizado
estava equipado com detectores BSD (de elétrons retroespalhados) e de EDS (para
espectrometria por dispersao de energia), os quais possibilitaram analises quimicas
complementares (qualitativa e semiquantitativa), auxiliando na identificagdo das
fases percussoras (y e 0) antes e apos a nitretacdo, de 6xidos e particulas de
desgaste, com base na particdo dos elementos Cr, Ni e Mo (conforme sec¢do 2.1.2,
p. 32).

3.2.3Microdureza

Ensaios de microdureza foram realizados com o microdurémetro Shimadzu,
modelo HMV-2, configurado para produzir indentagdes Vickers. Este equipamento é
equipado com uma lente objetiva de 40x e mesa X:Y movida por micrdbmetros de
profundidade digitais, com resolugédo de 0,001 mm. A carga de ensaio utilizada foi de

25 gf (245 mN) e o tempo de aplicagéo foi de 15 s.

O microdurbmetro possui uma escala micrométrica para a leitura das
indentagdes, com resolugdo de 0,01 ym com a objetiva de 40x. As indentagdes
foram posicionadas sobre as duas fases precursoras do material, tendo como
referéncia o contraste o6tico proporcionado pelo ataque metalografico na condigao
NT. Ja nas condigcdes nitretadas, a referéncia foi baseada nas caracteristicas
morfolégicas dos graos (i.e. maclas, bandas de deslizamento) e consonancia com

analises EDS, conforme apresentado na sec¢ao de resultados 4.1, p.106.

Ao total foram realizadas 8 indicagbes para cada morfologia de grédo. Para cada
série de 8 indicagdes, a maior € a menor indicagao foram excluidas. Dessa forma, os

valores de microdureza reportados sao a média aritmética de, no minimo, 6
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indicagbes para cada grao precursor, y ou 0. Para as condicbes N350 e N400,
quatro morfologias distintas puderam ser observadas, onde duas eram
correspondentes a y e duas a 0. Logo, o valor de dureza reportado representa a
média de 12 indicacbes para cada fase precursora. As barras ou faixas de erro
reportados representam os respectivos desvios padrdo. Com essa metodologia foi

possivel avaliar a microdureza da camada sobre cada fase percussora.

3.2.4 Difracdo de Raios-X

A técnica de difracdo de raios-X em angulo rasante (DRX-AR) foi utilizada para
analise de fases presentes nas camadas nitretadas. Os ensaios foram realizados
com auxilio do difratbmetro Shimadzu XRD-7000. Os angulos incidentes foram de
2°, 5° e 10°, varredura 20 entre 30 e 95°, velocidade de 1°/min, tensdo de 40 kV e

corrente de 30 mA. O alvo utilizado foi de cobre com Ka de A = 1,5406 A.

O volume de interacdo do material com o feixe incidente, de profundidade, x,
responsavel por contribuir com uma determinada fragcdo da intensidade total
difratada, Gx, pdde ser estimado pela Equagéo 2 (CULLITY e STOCK, 2001):

—In(1 - G,) Eq. 2

X =

1 1
# (sin(a) * sin(ﬁ))
Onde:
x — profundidade de penetracao do feixe de raios-X;
Gx — fracao da intensidade total difratada;
M - coeficiente de absorgao linear;
a — angulo do feixe incidente;
B — angulo do feixe difratado.

O coeficiente de absorgao linear (u) utilizado para estimar as profundidades de
penetracgdo foi de 2270 cm™', correspondente a de um AID com composigdo similar
ao S32205, conforme trabalho de Williamson et al. (1998). O valor utilizado também
esta coerente com outros reportados ou utilizados para agos inoxidaveis (SINGH e
BADIGER, 2013; MANOVA et al., 2013). Sao reportados na sec¢ao de resultados, os

valores maximos de x de acordo com o angulo incidente e a varredura 20 utilizados.
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3.2.5Rugosidade e Reconstrugao Topografica

A topografia e a rugosidade das superficies pré e péds-nitretacdo foram
avaliadas utilizando o interferdbmetro o6tico confocal Talysurf CCI Lite da Taylor
Hobson com resolug&o vertical maxima subnanométrica (0,01 nm) e lateral (x,y)
entre 0,4 e 0,6 um. Para as analises foi utilizada a lente objetiva de 50x. Nessa
configuragédo, foi possivel realizar a avaliagdo da rugosidade e a reconstrugéo
tridimensional de superficies com dimensdes (x, y) de 0,3 x 0,3 mm. Ao total, trés

indicagbes em trés amostras distintas foram realizadas.

Para as analises e reconstrugcdes foi utilizado o software Mountainsmap ®,
onde foi realizado o seguinte tratamento de dados: nivelamento da superficie, para
corrigir variagdes de planicidade; preenchimento de pontos ndo medidos com base
na média dos valores dos pontos vizinhos; aplicacdo do filtro thresholding, onde
foram desprezadas as asperezas mais elevadas e vales mais profundos cuja
frequéncia de ocorréncia seja pequena, caracterizando possiveis pontos anormais
(ruidos) decorrentes da técnica de medida; remog¢ao da ondulagao através do filtro
Gaussiano com cutoff de 250 um, proporcionando a separagao entre ondulagcao e

rugosidade.

Os parametros de amplitude avaliados foram: rugosidade média aritmética (Sa)
e quadratica (Sq), maior altura (Sz), maior altura de pico (Sp), Skewness (Ssk) e
Kurtosis (Sku). Com estes parametros associados as reconstru¢des tridimensionais
foi possivel investigar a influéncia da temperatura de nitretacdo por plasma na

distribuicao das asperezas sobre as superficies.

3.3 AVALIAGAO DE DESEMPENHO SOB TRIBOCORROSAO

Para os ensaios de tribocorrosdo utilizou-se o contato esfera contra plano em
movimento deslizante do tipo reciproco (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 acos inoxidaveis (redugcéo das taxas de corrosao com o tempo

de exposicao apos eventual dano a superficie), permitindo avaliar a tribocorrosao de
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maneira qualitativa e quantitativa sem a necessidade de polarizar o eletrodo de

trabalho.

Foram executados dois ensaios, um continuo 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 laténcia (Tiat). O
primeiro ensaio, continuo, assume-se que a pista de deslizamento permanece
quimicamente ativa (dissolugcao acelerada), de modo que Tiat deve muito inferior ao
tempo que superficie leva para entrar em equilibrio com a solugdo (Treac®). No
segundo ensaio, Intermitente, Tiat € maior, de modo que a pista de deslizamento
possa adquirir um estado eletroquimico mais préoximo do estado passivo. Para isso,
apos percorrer o mesmo comprimento de pista com a mesma velocidade do ensaio
continuo, o contracorpo permanece parado por um periodo (Tof*), antes de iniciar

um novo deslizamento.
O tempo de laténcia para o caso continuo (Tiatc) pode ser calculado por:
T _ Treac Eq. 3
fat=¢ ™ 10.000
Para o caso intermitente (Tiati) € dado por:

Treac Eq. 4
1.000

Tlat—i -

Da definicdo de Tiat, determina-se o tempo necessario para o contracorpo
percorrer um comprimento da pista de deslizamento (um stroke) no caso continuo.

Logo o tempo de um stroke (Tstr) para caso continuo é dado pela Eq. 5:

Tstr—c = Tigr—c Eq. 5

Para o caso intermitente, Tstr € mantido idéntico ao calculado para o continuo.
Contudo, o contracorpo permanece parado pelo periodo Toff, 0 qual é obtido pela

equacao:

3 Tempo reacional (T.ac): tempo necessario para atingir um potencial estavel entre o eletrdlito e a superficie do eletrodo de
trabalho (amostra) (UNE 112086). Foi considerado neste trabalho que um potencial estavel é obtido com o tempo minimo de
uma hora e quando a variagdo AV/At < 1 mV/min para um intervalo amostral (At) de 5 minutos.

4 O movimento do contracorpo no ensaio intermitente pode ser descrito com a sequéncia: avanga — para — recua — para.
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Tiat—i = Tser + Toff Eq. 6

Com estes tempos, foi possivel determinar a cinematica do movimento do

contra-corpo.

Os ensaios de tribocorrosdo foram realizados em uma célula eletroquimica
projetada pelo laboratoério de corrosdo (LabCorr) da UTFPR para ser implementada
no tribébmetro universal CETR, modelo UMT Multi-Specimen Test System. Um

desenho esquematico da célula utilizada é apresentado na Figura 21.

Figura 21 — Desenho esquematico da célula de tribocorrosido desenvolvida pelo LabCorr da

UTFPR
1 2
Esfera 4
Cuba para ?
2 eletrdlito Fita para _ o
8 3 l Galvanoplastia| ~ Lista de Materiais:
1-AISI 316
Amostra | 2 — SisN,
2 3 — Polipropileno (PP)
9 [Chapa de fixacao] 4 — Poliacetal (POM)
| lamostra-cuba 5 — Fita 3M - 470 Rubber Electroplating
Chapa |— o Chapa de fixacgo| Masking Tape
de Cobre| [T BRS8] Je—— | no tribdmetro [ 6 -Acrilico
7 <] z 7 - AISI 409

Fonte: Autoria propria.

A esfera de nitreto de silicio (SisN4) foi selecionada por ter baixa condutividade
elétrica, ser inerte ao eletrdlito utilizado e devido sua elevada dureza. Possibilitando,
desta forma, desconsiderar a formagdo de um par galvanico esfera/amostra, a
corrosao e o desgaste pronunciado da esfera. As esferas utilizadas possuiam 10 mm
de didmetro, dureza de 1731 + 34 HV 0,5 (valor médio e desvio padrao relativos a
oito indicacgdes) e rugosidade média (Sa) 0,34 + 0,02 nm (valor médio e desvio
padrao relativos a trés indicagbes) e, segundo fornecedor, acabamento grade 10
(ISO 3290-2). Analises MEV e de microanalise 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 oxigénio proximos a 6 %p., Al a 2,5 % p. e também com a presenca de Ti.
Em meio a matriz, foi possivel identificar uma segunda fase dispersa rica em Ti, com

teores de até 40 %p, identificados como nitretos de titanio.

A fita para galvanoplastia (3M) possui a fungédo de vedacéo da célula e evitar a
formagao de fresta na periferia da area de exposi¢céo (Ao=1,12 cm?) em condig¢des 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 forgca normal de 2 N e o didmetro da esfera de 10 mm foram selecionados de

forma a evitar o escoamento do substrato. Para isto, foi considerado a aproximacao
da tensdo maxima cisalhante (Tmax) segundo as equagdes de Hertz para o contato

estatico (o calculo é detalhado no Apéndice A). Para as condi¢gdes mencionadas, e

desconsiderando a existéncia da camada nitretada, a tensdo Hertziana (Puz) é
0,65 GPa e Tmax € de 200 MPa, localizada a 18 ym da superficie. Aplicando o critério

de falha de Von Misses (Apéndice A), essa tensdo nao deve promover o

escoamento do AID utilizado (550 MPa, conforme Tabela 2).

O encruamento promovido pela deformacéao plastica do substrato pode prover
suporte mecanico diferenciado as camadas nitretadas em funcédo de sua espessura,
interferindo nos resultados de tribocorrosdo, conforme foi observado dos resultados
de Li et al. (2018) e Li et al. (2014) (seg¢ao 2.3.2, p.68) e por isso foi considerado
indesejavel. 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 tensdo de escoamento.

Os ensaios foram conduzidos em meio aquoso de NaCl 0,5 M (~3 %p.),
preparado com agua ultra pura do tipo 1 (Resistividade: 18 Q/cm) e sal de alta
pureza (99,83 %p.). A solugdo utilizada era naturalmente aerada, com descanso

minimo de 24 h apds a preparagao, e estava a temperatura ambiente (23 £ 3 °C).

As técnicas utilizadas para caracterizar o comportamento eletroquimico das
superficies estudadas, com e sem deslizamento, foram: Potencial de circuito aberto
(OCP) e Resisténcia a Polarizagao Linear (RPL). Para a execugéo destas técnicas
foi utilizado o potenciostato portatil EmStat 3* da marca PalmSens, o qual é operado

por meio do software PSTrace v.5.5 ®. A configuragcdo de célula utilizada é
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composta por trés eletrodos: eletrodo de referéncia (ER) Ag/AgCl saturado em KCI
(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
distancia de ~10 mm. Neste trabalho, os potenciais sdo reportados em relagdo ao
eletrodo normal de hidrogénio (NHE), utilizando a diferenca de potencial medida

entre ambos os eletrodos, Ag/AgCl sat. (+200 mV vs NHE).

Em ambos os ensaios de tribocorrosdo a técnica de OCP foi empregada para
monitorar o potencial desde o inicio da imersao até o final do ensaio. Os unicos
momentos de interrupg¢ao da técnica foram no decorrer dos ensaios RPL. Além das
técnicas eletroquimicas, o coeficiente de atrito (COF) foi monitorado

simultaneamente nos momentos em que havia deslizamento.

A partir dos resultados de OCP para a imersao inicial, sem deslizamento, foi
determinado o Treac, ONde o potencial foi consideravel estavel. O seguinte critério de
estabilidade foi adotado: tempo minimo de 1 hora e variagdo média AV/At < 1 mV/s
(UNE 112086, 2016) dentro de um intervalo amostral At = 5 minutos. Para esse
intervalo, o potencial deve permanecer dentro de uma faixa de + 5 mV. Todas as

condigdes de estudo atenderam ao critério utilizado em tempos proximos a 1 hora.

A técnica de RPL foi empregada para determinar a resisténcia a polarizagao
sem deslizamento (Rp) e com deslizamento (Rps) ao longo do ensaio continuo.
Uma vez que as flutuagdes caracteristicas do potencial de circuito aberto sob
deslizamento intermitente dificultam a determinagao da resisténcia a polarizagao. A
velocidade de varredura utilizada foi de 1 mV/s e faixa de varredura foi de £ 30 mV
em relacdo ao potencial de circuito aberto imediatamente anterior ao inicio da
técnica (Eocp, sem deslizamento, ou E® ocp, com deslizamento). De acordo com o
momento de execugao da técnica RPL, os ensaios foram identificados como: RPLO,
sem deslizamento; RPL1, 1° ensaio sob deslizamento; RPL2, 2° ensaio sob

deslizamento; e assim por diante até o ensaio RPLS5.

Fluxogramas com a exata sequéncia das etapas, de monitoramento do OCP,
COF e execucao de varreduras RPL que compdem cada ensaio de tribocorrosao

s&o apresentados na Figura 22.
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Figura 22 — Fluxogramas para ensaios de tribocorrosao. (a) ensaio continuo e (b) ensaio

intermitente.
| v
( Ensaio Continuo ) Executar RPSLl Saida: 5 min. de
£30mMV vs Eocp Rpsi Deslizamento
1 mV/s
v ) v
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E— .
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AV/At < 1mV/min. ? N° de ciclos: 5600 COF Executar RPLS T
At =5 min. T +30mV vs E%o,
1° Periodo de Recuperagdo 1 mvfs
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Sim 10 min. Aguardar fim da
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1h min. 12 Série de deslizamentos 22 Série de deslizamentos
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T — Tempo de 1 Stroke

Treac — Tempo reacional

f - frequéncia do movimento reciproco

Rp - Resisténcia a polarizacdo

RPL — Resisténcia a Polarizacdo Linear

COF - Coeficiente de atrito

Rps - Resisténcia a polarizagdo sob deslizamento.
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Legenda:

e OCP - Potencial de circuito aberto
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Fonte: Autoria propria.
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Para a interpretacdo dos resultados de resisténcia a polarizagcdo sob
deslizamento (Rps), foi considerado que a resisténcia avaliada teria a contribuigéo
da resisténcia a polarizagao associada a area sob deslizamento (Ract), chamada de
area ativa (Aact), € outra resisténcia (Rpass) associada a area passiva da vizinhanca
(Apass). Logo, Rps pode ser interpretada como uma associagdo em paralelo da
resisténcia da pista de deslizamento (Ract) € da area 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 n&o abrange o dominio da frequéncia
como na EIS, as contribuicdes do efeito capacitivo da dupla camada, modelada pelo
elemento CPE no circuito de Randles, e a contribuicdo da resisténcia da solugéo
(Rs) ndo foram determinadas. Devido ao meio salino utilizado apresentar alta

condutividade, é razoavel desprezar a contribuicdo da resisténcia da solugao.

Figura 23 — Representacao das areas formadas durante o ensaio de tribocorrosao continuo:
area de exposicao total (Ao), area passiva (Apass) e area ativa (Aact). E representacao do circuito
equivalente utilizado para a interpretagao da resisténcia a polarizagdo sob deslizamento (Rps)

mensurada pela técnica RPL.

AO\ Rps
A
pass Ract
% L ] 1 e 1 ik 1
A/ Rps Ract Rpass
act Roms

Fonte: Autoria propria.

As amostras destinadas aos ensaios de tribocorrosdo foram armazenadas em
dessecador com silica até o momento de ensaio. O periodo entre a nitretagdo e a
imers&do, ou entre o polimento e a imersdo (amostra sem tratamento) foi de no
minimo trés semanas. Previamente a imersdo no eletrélito, as amostras foram

limpas em banho ultrassdnico com alcool etilico durante 10 minutos, posteriormente
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em agua destilada por mais 10 minutos e entdo foram secas por convecgéao forcada

de ar aquecido.

O pH do eletrolito foi aferido com o pHmetro Gehaka PG2000 antes e apds os
ensaios de tribocorrosao. Nao foi possivel detectar variagdes significativas de pH,
permanecendo em valores entre 6,4 e 7 pH. Além do pH, a variagao da temperatura
do eletrdlito também foi monitorada através de um termopar tipo K (didmetro
1,7 mm) cuja por¢cao submergida foi recoberta por varias camadas de laqué
metalografico da marca Stuers de forma a tornar desprezivel a dissolugéo de ions

metalicos de sua haste. As variacdes detectadas foram inferiores a 0,5 °C.

Apoés os ensaios, as amostras foram limpas em banho ultrassénico com agua
destilada por 10 minutos, posteriormente em alcool por mais 10 minutos e entao,
secas por convecgao forcada de ar aquecido. As amostras permaneceram
armazenadas em dessecador até o momento das analises das pistas de

deslizamento.

Ao minimo, trés repeticdes de cada condigao estudada foram executadas por
ensaio. As curvas de OCP e COF mais representativas das trés repeticbes foram
apresentadas na secao de resultados. Ja para os resultados de Rp e Rps, a média
aritmética de trés ou quatro ensaios foram reportados com os respectivos desvios

padrao.
3.3.1 Processamento de Dados: Coeficiente de Atrito (COF)

A interpretagdo dos resultados de coeficiente de atrito (COF) em ensaios
tribolégicos com movimento reciproco requer conhecimento sobre a forma como eles
estdo apresentados e quais os processamentos aplicados aos dados brutos
extraidos diretamente do equipamento utilizado. Por isso, serdo descritos os

métodos empregados para obter as curvas de COF apresentadas neste trabalho.

Os principais parametros extraidos e utilizados no processamento de dados
foram: a posicao do contracorpo (mm) na pista de deslizamento (comprimento,
4 mm), tempo (s) e COF (adimensional). A Figura 24(a) apresenta os paréametros
brutos de dois strokes plotados em funcdo do tempo. Verifica-se que quando o
contracorpo alcancga as extremidades da pista de deslizamento (4 e 0 mm) o COF

tende a zero e depois retoma a um valor mediano, o que esta associado a reversao
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do sentido de movimento do contracorpo. Logo, os valores de COF nestas regides
nao representam a resisténcia ao deslizamento na maior porcédo da pista sob analise
e, portanto, foram desprezados dos resultados analisados. Para isso, adotou-se o
seguinte critério: excluir valores de COF correspondentes as posi¢ées do
contracorpo nos intervalos 0,0 <x < 0,2 mm e 3,8 < x <4,0 mm. As linhas tracejadas
e as areas hachuradas na Figura 24(a) representam a aplicagdo do critério aos

dados brutos. Os pontos de COF dentro das areas hachuradas, foram excluidos.

Figura 24 - Exemplo do processamento aplicado aos dados brutos de COF para a construgéao
das curvas de COF em fungdo do tempo: (a) Dados brutos, pontos internos a area hachurada
correspondem aos momentos de reversao de movimento do contracorpo e foram
desconsidados; (b) Dados apds processamento: exclusao de pontos e suavizagdo por média
moével simples de 15 pontos.
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Fonte: Autoria propria.

Apods a remogao dos pontos de COF segundo o critério adotado, foi realizada
uma suavizagao de dados utilizando método de média movel simples, de 15 pontos.
Na Figura 24(b) sdo apresentados os valores de COF apds todo processamento de
dados aplicado. Verifica-se da Figura 24(b) que o valor e tendéncias do COF néao
foram significativamente alterados, embora muito das variagdes ao longo da pista de
deslizamento tenham sido atenuadas. Vale ressaltar que a resolugcdo de aquisigao
do COF, um ponto a cada 0,01 s, possibilitou obter ~36 pontos para apenas um
comprimento de pista. Numero 2,4 vezes superior ao numero de pontos utilizados no

meétodo de suavizagdo empregado.



Capitulo 3 Materiais e Métodos 96

3.3.2 Analises das Pistas de Deslizamento

As pistas de deslizamento formadas, com comprimento de 4 mm (programado
no tribébmetro), foram avaliadas por interferometria 6tica com o uso do interferébmetro
descrito na segédo 3.2.5, p.87. As pistas foram varridas ao longo do comprimento
com a lente de 20 x, possibilitando uma reconstru¢céo 3D da pista de deslizamento e
vizinhanga préxima, com dimensdes aproximadas de 0,8mmx6mm. A
determinacao do volume perdido sob tribocorrosdao (Wt) foi realizada por meio de
recurso do software Mountainsmap ®, onde apenas as operagdes de nivelamento,
preenchimento dos pontos ndo mensurados e de filtro thresholding foram aplicados
a superficie avaliada. O método de calculo do volume adotado foi o Least Squares
Plane (ou plano dos minimos quadrados), no qual o volume calculado esta
compreendido entre a pista de deslizamento, delimitada pelo operador através de n
pontos, e o plano que minimiza as diferencas dos pontos ndo compreendidos pelo

contorno da pista.

Para determinadas condi¢cdes de estudo e ensaio de tribocorrosao, o volume
perdido foi pequeno suficiente para ser comparavel a uma variagdao de rugosidade.
Por isso, para todas as pistas analisadas, o volume mensurado foi comparado ao
avaliado em uma regidao nao desgastada da respectiva amostra. Essa regidao nao
desgastada era paralela a pista de deslizamento e possuia mesma area e contorno
da respectiva pista, constituindo uma superficie de referéncia. A diferenca entre o
volume mensurado para a pista de deslizamento e aquele para superficie referéncia
foi computado como volume desgastado sob tribocorrosdo. Com essa metodologia,
foi possivel diferenciar o volume perdido nas pistas de deslizamento daquele

necessario para preenchimento dos vales da topografia.

Com os recursos do software utilizado, também foi possivel obter a area
projetada da pista de deslizamento (Ar) com base no contorno delimitado pelo
operador durante a avaliacdo do volume perdido. E importante mencionar que a area
projetada pode divergir da area real sob dano mecénico e corrosivo em situagdes

onde a rugosidade da superficie € comparavel ao dano causado.

Os volumes perdidos (Wt) reportados sdo a média de trés célculos de volume

obtidos a partir de trés contornos distintos. Dessa, as areas de deslizamento (Av)
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também foram tomadas como a média de trés indicacdes. Os respectivos desvios

padrao também sao reportados.

3.3.3Quantificagdo das Contribuicbes Mecanicas e Eletroquimicas na Perda de

Material sob Tribocorrosao

O volume de material perdido na pista de deslizamento por tribocorrosdo (Wt)
pode ser equacionado por (UNE 112086, 2016; DIOMIDIS et al, 2009):

— c m c m
Wtr = Wace + Wact + VVTepass + VVTepass Eq.7
Onde:
Wir € a perda de material total da pista de deslizamento por tribocorroséo;
WCqct € a perda de material por corrosao da regiao ativa da pista de deslizamento;
WMact é a perda de material devido ao desgaste da regi&o ativa da pista de deslizamento;

WErepass € a perda de material por corrosdo da regido repassivada da pista de deslizamento;
WMrepass € a perda de material por desgaste da regido repassivada da pista de deslizamento.

O conceito de regido ativa, ou area ativa (Aact), pode ser entendido como a
porcao de material da pista de deslizamento que apresenta taxas de corrosao muito
superiores aquelas correspondentes a um estado passivo®. Por exemplo, pode-se
considerar a porcdo do material recém danificada pelo contra-corpo. Ja a area
repassivada (Arepass), OU regido repassivada, é aquela cujas taxas de corroséo sao
comparaveis as de um estado passivo. Para o AID sem tratamento, elas
correspondem a porgao nao recoberta pelo filme passivo protetor (6xido de cromo) e

a recoberta pelo filme protetor, respectivamente.

Ao variar o tempo de laténcia entre os ensaios continuo e intermitente,
também ¢é variada a relacdo entre a area repassivada e a area da pista de
deslizamento (Arepass/ Atr). Segundo hipdtese proposta por Diomidis et al. (2009),
essa relacdo é diretamente proporcional a razdo entre os tempos de laténcia e

reacional. De forma que:

Arepass Tlat Eq' 8
Atr Treac

5 Passivo: estado que a superficie adquiri sob agdo de uma forga motriz anddica, como o potencial aplicado, no qual as
densidades de correntes mensuradas néo representem taxas de corrosédo superiores a 0,025 mm/ano para o material avaliado
(KELLY et al., 2002; SHREIR et al., 1993). Posto desta forma, ndo necessariamente deva ser formada uma pelicula 6xida
protetora, como o caso do aluminio e agos inoxidaveis (sem tratamento de superficie), para caracterizar um estado passivo.
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Da premissa que no ensaio continuo ndo ha tempo para repassivagao (ja que
Arepass/Atr = 0,0001) a Eq. 7 é reduzida a:

Wy = cfct + cyclt Eq. 9

Onde o primeiro termo, W, foi obtido conforme secdo 3.3.2 (p.96). J& WCact
pode ser calculado com base nas Leis de Faraday para reacgdes eletroquimicas
(KELLY et al., 2002):

act = lactAact E NTigt—c

Onde:

lact — densidade de corrente de corrosdo na area ativa da pista de deslizamento;
Ct — ¢ o peso equivalente conforme a norma G102-89 (2015);

F — é a constante de Faraday — 96 485 C/mol;

p — é a densidade da liga, no presente trabalho p=7,8 g/cm?® (SANDVIK, 2019);
N — namero de ciclos.

O peso equivalente Ct calculado para o AID UNS S32750 é de 24,45 g.mol”,
conforme a norma G102-89 (2015) e utilizando os resultados da Tabela 6. Cr foi
mantido constante para todas as condi¢bes ja que sO leva em consideragéo
espécies que oxidam e que contribuem para o aumento da corrente anddica (KELLY
et al., 2002).

A corrente de corros&o ativa (iact) pode ser obtida através de:

_ B Eq. 11
lact =
act
Onde:
B - é a constante de Stern-Geary a qual depende da natureza do material e do meio avaliado.
fact - € a resisténcia a polarizagao especifica da area ativa, a qual pode sera determinada a partir

dos resultados de RPL por Ract (conforme Figura 23).

A constante B pode ser obtida através das constantes de Tafel pela equacéo:

BaPBe Eq. 12
2,303 (Bg + Bc)
Onde:

Ba € Bc — sdo respectivamente as inclinagdes das curvas de polarizagéo na regido de Tafel para a
reagdo anddica e catddica, quando plotadas em escala logaritmica de base 10.
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No presente trabalho, ¢ foi adotado como 0,12 V/dec conforme reportado por
Shinagawa et al. (2015). Os autores realizaram uma ampla discussao e revisao
acerca das inclinagbes de Tafel em solugdes aquosas envolvendo as reacgdes
catddicas associadas aos gases H2 e Oz, presentes no eletrdlito utilizado nesse
estudo. Ba foi adotado com o valor de 0,14 V/dec de acordo com os varios trabalhos
publicados na literatura para o AID em meio de NaCl (0,5 M ou 3 %p., € 0,6 M ou
3,5 %p.) e em agua 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 solugao estéril de agua

do mar artificial a 37 °C. Dessa forma, o valor adotado & coerente.

Determinado o valor de W¢at, utilizando a Eqg. 10, e mensurado Wi é possivel
obter WMact através da Eq. 9. Assim a quantificagcdo para o ensaio continuo estara

completa.

Para o ensaio intermitente, ensaios RPL nao foram aplicados devido a
instabilidade do potencial do eletrodo (sob deslizamento / em Toff). Por isso a 12
parcela da Eq. 7, W¢ct, é calculada segundo a Eq. 13 (DIOMIDIS et al., 2010; UNE
112086, 2016):

1-p) Eq. 13

Aact—i

(
C — [ Tlat_l
act—i — act—c

Tlat—c Aact—c

Onde:
Os - sufixos i e € correspondem aos valores dos ensaios intermitente e continuo, respectivamente;

p - € um expoente empirico que pode variar entre 0 e 1 e caracteriza a redugéo da corrente de
corrosao com o tempo apos a superficie sofrer um dano mecanico.

O coeficiente p dependente da agressividade do meio, quanto menor p maior é
a agressividade (BENEA et al., 2004) e sua determinagcdo € empirica. 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 determinacdo foram conduzidos ensaios de tribocorrosao
utilizando trés tempos de laténcia 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 ago 304 L imerso em agua pressurizada primaria

(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 Stellte 6 em agua primaria 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 calculos de quantificacdo, a segunda parcela da Eq. 7
(Wmact) para o ensaio intermitente pode ser obtida por:
m_ oem Agct—i Eq. 14

act—i — act—cA
act—c

A Eq. 14 implica que a resisténcia ao desgaste mecéanico das areas ativas nao
depende do tempo de laténcia. O que é razoavel, pois por definicido area ativa nao
estd em um estado passivo ou recoberta por um filme protetor (seja sua natureza

eletroquimica ou triboldgica).

A terceira parcela de perda da Eq. 7, W°¢epass, de natureza corrosiva, €

determinada de forma analoga ao caso continuo visto na Eq. 10:

¢ . —NT},;_;
repass—i pass‘irepass Fp lat—i
Onde:
WErepass-i — & a perda de material por corrosdo da porgédo do material em estado repassivado;
ipass — € a densidade de corrente passiva;
Arepass — € a area repassivada, dada pela Eq. 8;

A corrente de passivagao (ipass) foi calculada analogamente a Eq. 11 e Eq. 12.
Contudo a resisténcia a polarizagao especifica utilizada foi aquela para o material
em um estado passivo (Rp/rp, Figura 23), sem danos mecanicos. Assim, considera-
se que a porcao da pista repassivada adquire estado similar a superficie nao
danificada, hipotese assumida nesta metodologia e também nos trabalhos de
Diomidis et al. (2009), Diomidis et al. (2010) e na norma UNE 112086 (2016).

A ultima parcela para a completa quantificacdo do ensaio intermitente, W™Mrepass,

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 mecanico. Esta parcela é calculada

da Eq. 7, isolando o termo W™Mepass, logo:

Wrepass = Wer — (chct + Waee + Wrcepass) Eq. 16

Um detalhe importante do termo W™Mrepass € que ele engloba toda a perda de
material por desgaste mecéanico da porgéo repassivada. Ou seja, para um estado
passivo onde ha a formagao de um filme protetor, WMepass representa a perda do
filme e também da porgcdo 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 proteg¢do ao desgaste mecanico.

Para a obtencao das parcelas de perda por tribocorroséo a partir das equacdes
8, 10, 13, 14 e 15, foi considerada a variacdo da pista de deslizamento em fung¢ao do
numero de ciclos. Embora se reconhega que essa variagdo nao seja linear, em
funcdo da curvatura esférica do contracorpo, foi adotado o calculo proposto por
Diomidis et al. (2010) e também utilizado por Souza (2020), onde a area média de

pista (A«*) & dada por:

. 1 Eq. 17
tr — E (Aer — Atrmin)

Onde Ar € a area da pista ao final do ensaio de tribocorrosdo e Awmin € a area
minima de pista obtida no primeiro deslizamento. Para determinar Atmin, calcula-se o
didmetro da area do contato estatico Hertziano (etmin), conforme Eqg. 18, e multiplica-

se pelo comprimento da pista (4 mm).

€trmin =

(3FnR>1/3 Eqg. 18
4E

Onde Fn é a forga normal, R é o raio de contato (no presente trabalho, R € igual
ao raio da esfera), e Er é o modulo elastico reduzido dado pela Eq. 19.
1 1—1712_|_1—1722 Eq. 19

E,  E E,
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Onde E1, vy, e E2, v, sdo, respectivamente, o moédulo elastico 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 condicdes
analisadas, E foi adotado como 200 GPa (SANDVIK, 2018), valor do material sem

tratamento, e v de 0,3. Dessa forma, Atmin foi calculado em 0,0031 cm?2.

3.3.4 Apresentacao da Quantificagado de Perdas por Tribocorrosao

A perda de volume total das pistas de deslizamento foram plotadas em forma
de graficos de barras, em funcédo da condigdo de tratamento da superficie e do tipo
de ensaio. As parcelas de contribuicdo mecanica ou de corrosao para a perda total

de volume da pista de deslizamento foram tabuladas.

Dois fatores adimensionais complementaram as discussbes acerca das

quantificacdes: o fator Kc e o fator Km.

O fator K¢, expressa a relevancia da contribuicdo da corrosao para a perda por

tribocorrosao (DIOMIDIS et al., 2009). Esse fator é determinado por:

acct + VVrCepass Eq. 20

c = Tom m
act T Wrepass

Verifica-se da Eq. 20 que:

e Se Kc > 1, a corrosao é o fenbmeno predominante na perda de material sob
tribocorrosao;

e Se Kc < 1, o desgaste mecanico € o fenbmeno predominante na perda de
material sob tribocorrosao;

e Se Kc <<1, a resisténcia a corrosdo do material pouco influencia para o

desempenho da superficie sob tribocorrosao.

Ja o fator Kn indica o efeito da formacéao do filme passivo na perda de material
por dano mecanico, uma vez que o fator correlaciona as perdas especificas (w,
minusculo) devido a acdo mecénica na area ativa e repassivada (DIOMIDIS et al.,
2010):
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wlit Eq. 21
Km — act

m
Wrepass

Onde as perdas especificas, neste trabalho, foram calculadas de acordo com a
seguinte equacao: (DIOMIDIS et al., 2010)

w) Eq. 22

i W
j
ATl

Wn

[{PRl)

Onde o indice j é igual a “c” ou “m” e o indice n é igual a “act” ou “repass”.

Sendo A, calculado com base na area de pista média (A*t).

De acordo com a Eq. 22, Km > 1 pode indicar a existéncia de um filme passivo
protetor capaz de conferir maior resisténcia ao desgaste mecanico. No caso de
haver a formagao de filme pouco resistente (ex. 6xido poroso), este aumenta a taxa
de desgaste de material, entdo Km < 1. Se Km for a unidade, ou a formacéao do filme
nao afeta a resisténcia ao dano mecénico, ou simplesmente ndo ha formagao de
filme algum (DIOMIDIS et al., 2009).

3.4 ENSAIOS DE CORROSAO

Ensaios de polarizagdao ciclica foram realizados com o0s mesmos
equipamentos, eletrodos e solugdo dos ensaios de tribocorrosdo, porém célula de
corrosdo foi diferente. Os procedimentos de limpeza e secagem de amostras
também foram repetidos. As amostras foram imersas no meio corrosivo pelo periodo
minimo de uma hora até que fosse alcangado o equilibrio e o potencial de circuito
aberto (Eocp) foi monitorado. Apos o equilibrio, 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 a 5 mA/cm? (G61-86, 2014). Entdo, o sentido de
varredura foi revertido, voltando ao potencial de inicio ou até o Ecorr da superficie ja
corroida. No minimo, trés ensaios para cada condicdo estudada foram repetidos,
sendo que a curva mais representativa de cada condicdo € apresentada nos

resultados deste trabalho.
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Para os ensaios de polarizacado ciclica foi utilizada uma célula de corrosao
projetada para evitar a formacao de frestas na periferia da area de exposicao,
decorrente da estagnacdo do eletrolito. Para isso, utilizou-se um sistema de
bombeamento de agua ultra pura tipo 1 (condutividade de 18 Q/cm) nesta regido. A
corrosao por frestas pode alterar os resultados dos ensaios de polarizagéo, pois é
um ataque localizado com elevada taxa de dissolugdo (SHREIR et al., 1993). Desta
forma, uma vez nucleada a fresta (area anddica), é estabelecido um par galvanico
com o restante da regido de exposigédo (area catddica), intensificando o processo
corrosivo na fresta e diminuindo a intensidade do ataque localizado por pites sobre

toda a area de exposigao, a qual se deseja estudar.

A Figura 25 apresenta em detalhe o alojamento da amostra na célula de
corrosao utilizada para conduzir os ensaios de polarizagado ciclica. A area de

exposicéo foi de 0,5027 cm? (& 8 mm).

Figura 25 - Detalhe do alojamento da amostra na célula de corrosao proposta para os ensaios
de polarizagao ciclica sem a formacgao de frestas na regido periférica da area de exposigao.

- Tira de Cobre para

i Alojamento
contato elétrico Papel Filtro
Contra Pega Entrada de H,0 \ Alojamento O’ring Canal de

Hiaur g g circulagdo de H,0

Janela de

_
—

Furos roscados ———

Amostra Papel Filtro

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 25, pode-se observar o canal por onde a agua ultra pura é
bombeada em vazdes inferiores a 2 cm3®*h. A agua permeia o papel filtro diluindo a
solugdo corrosiva em regides passiveis de estagnagdo. Essa configuragdo 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 polarizagao ciclica foram comparadas quanto as magnitudes das
densidades de correntes na regido passiva ou pseudo passiva®. Quanto menores as
densidades de correntes desta regido, menores sao as taxas de corrosdo em servigo
(no mesmo meio e temperatura) desde que nao haja danos a superficie sob a forma
mecanica 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 corrosao acelerada, durante a polarizagao anddica,
afetaram significativamente a capacidade da superficie em atingir um novo estado

passivo. Eventualmente, até mesmo impossibilitando a repassivacgao.

As técnicas de microscopia (MEV e MO) foram utilizadas para avaliar

qualitativamente a densidade e morfologia dos pites.

No intuido de avaliar Bc adotado, conforme mencionado na sec¢édo 3.3.3, as
curvas de polarizacao foram utilizadas. A avaliacdo de Bc foi realizada através da
extrapolagédo linear de Tafel para a curva da reagdo catodica (em escala semi-
logaritmica). Para tracar a reta da extrapolacdo de Tafel, foram desconsiderados os
primeiros 50 mV (préximos a Ecorr) para ajustar uma reta aos pontos experimentais
(KELLY et al., 2002). Devido aos grandes desvios de linearidade apresentados para
as curvas anaodicas, Ba, ndo foi determinado. E a densidade de corrente de corrosao
icor reportada foi obtida pela intersecdo da extrapolagcdo da inclinacdo (Bc e do
potencial de corrosdo (Ecor), determinado pela transicdo catddica-anddica da

corrente mensurada.

Além de e, icorr € Ecorr, Outros parametros foram determinados a partir da curva
de polarizagéo. Entre eles, o potencial de quebra (End), 0 qual foi tomado como o
potencial onde a densidade de corrente apresenta um aumento expressivo com a
variagao do potencial, indicando a quebra do regime passivo e a nucleagao e
propagacao de corrosao localizada. E o potencial de repassivagéo (Erepass), que foi
determinado pelo potencial de intersecdo entre a curva de varredura no sentido

catédico e a no sentido anddico.

8 Pseudo passivo: refere-se ao comportamento exibido pelo material sob polarizagdo, no qual ha pequenas variagdes de
densidades de corrente com amplos incrementos de potencial (um “platd” de densidade de corrente). No entanto, as
densidades de correntes medidas correspondem a taxas de corrosao superiores a 0,025 mm/ano.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DE SUPERFICIE E TOPOGRAFIA

Apods o tratamento de nitretagdo por plasma, a morfologia da superficie das
amostras foi modificada em funcdo da temperatura de tratamento. A Figura 26
apresenta imagens de MEV das superficies da amostra n&o tratada (NT) e das
amostras nitretadas nas diferentes temperaturas estudas (N300, N350 e N400).
Também sao apresentados resultados de analises de composi¢cao quimica (média e

desvio padrao) de graos precursores com morfologias indicadas por “ax” € “by”.

Na Figura 26 € possivel observar que as superficies adquirem textura e se
tornam mais heterogéneas ao realizar a nitretagdo e ao elevar a temperatura de
tratamento. Nota-se o surgimento de até quatro regides de morfologias distintas em
uma mesma condicdo de nitretagdo (“at”, “a2’, “b1”, “b2”) conforme os gréos
precursores. As analises por EDS indicam que os gréaos precursores identificados
por “ax” apresentam maior concentracéo dos elementos Cr, Mo (alfagenos) e menor
concentragdo de Ni (gamagenos), portanto, pode-se dizer que sao graos
originalmente (antes da NPBT) ferriticos. Ja os graos precursores identificados por
‘bx” sao originalmente graos austeniticos devido a menor concentragdo dos

elementos Cr, Mo e maior concentragao de Ni.

Na imagem NT (Figura 26), observa-se que a superficie € pouco rugosa com a
presenca de escassos riscos de polimento. O contraste observado se deve ao
reagente agua-régia corroer, preferencialmente, graos austeniticos (“b”) (mais
rugosos), e devido a diferenca de composi¢cdo quimica e orientagao cristalografica

[{Ppe ]

entre graos ferriticos (“a”, mais claros) e austeniticos (“b”, mais escuros).

A partir da imagem N300 (Figura 26) é possivel observar ainda os riscos
provenientes do processo de polimento prévio ao tratamento e, portanto, houve
pouca mudanc¢a na textura da superficie em relacdo ao estado polido. O contraste
da imagem MEV com o detector BSD ainda é bem evidente, permitindo a
diferenciagao entre graos originalmente ferriticos e austeniticos. Além do contraste,
as analises por EDS e a presenga de contornos de maclas corroboram na

descriminagéo dos graos em ferrita (“a”, mais claros) e austenita (“b”, mais escuros).
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Figura 26 — Imagens geradas por MEV com detector BSD das superficies: ndo tratada (NT) e
apos NPBT (300, 350 e 400 °C). Média e desvio padrao de analises por EDS de graos com as
morfologias indicadas. “a” corresponde a graos ferriticos prévios a nitretagao e “b”,
austeniticos. Superficie NT atacada por reagente agua régia. Superficies NPBT sem ataque.

| NT %N p. %Crp. %Mo p. %Nip.
a - 264+01 48+£01 4901
_b - 237+01 31+01 76+0,1

| N300 %Np. %Crp. %Mop. %Nip.
1"a 79%03 24604 4501 4501
b 86:01 222:0329+01 7,0+0,1

dN350 %Np. %Crp. %Mop. %Nip.
| @1 101+07 248+04 44+03 46+0,1
Q, 106+04 247402 46+0,1 46+0,2
b, 9004 227:0029:0172:01
| by 96:06 225:0031:01 72200

| N400 %Np. %Crp. %Mop. %Nip.
Q; 104+06 24703 45+0,1 46+0,1
Q; 114+05 24604 4601 45£0,0
b, 111£08 223+04 30+0,1 7,0£0,1
b, 107:08 223403 31+0170+02

20 pm EHT = 20.00 kV SignalA = NTS BSD
M 1  WD=85mm Mag = 2.00 kX UITPR

Analises EDS

Fonte: Autoria prépria.
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Ao elevar a temperatura de nitretagdo de 300 °C para 350 °C e 400 °C a
textura dos graos precursores € bastante modificada conforme se observa nas
imagens N350 e N400 (Figura 26) e houve reducao do contraste pelo detector BSD.
S&o identificadas quatro morfologias distintas que podem ser associadas aos graos
do substrato inicialmente ferritico ou austenitico, conforme seus aspectos e

composi¢cao quimica avaliada por EDS (teores de Cr, Mo e Ni).

e Graos de morfologia “a1”: inicialmente ferriticos e predominantemente sem
textura, lisos;

e Graos de morfologia “a2”: originalmente ferriticos com aspecto rugoso,
caracterizado pela presenca de linhas sinuosas de deformagado, podendo
apresentar trincas;

e Graos de morfologia “b1”: inicialmente austeniticos, com a presenga de
contornos de maclas e de linhas bem definidas e orientadas, podendo
apresentar uma ou mais orientagoes;

e Graos de morfologia “b2”: originalmente austeniticos, sem a presenga definida
de contornos de maclas e com a presenca de linhas bem definidas e

orientadas como na morfologia “b1”.

Os graos originalmente ferriticos de morfologia “ai” e austeniticos de
morfologias “b1” e “b2”, ja foram observados por outros autores que investigaram a
nitretacdo em baixas temperaturas de AlDs (BIELAWSKI et al., 2006; LIMA, 2019;
DURAND, 2020). As linhas orientadas observadas nos graos precursores
austeniticos sado decorrentes da formacdo de bandas de deslizamento devido a
supersaturacdo da austenita em N e restricdo a expansao pelos graos vizinhos,
gerando elevadas tensées compressivas. O surgimento de bandas em mais de uma
direcdo no mesmo grao se deve a ativacdo de mais de um sistema de deslizamento
e, portanto, conforme a orientagdo cristalografica do grao e supersaturagdo em N é
possivel observar grdos com mais ou menos bandas de deformagao (WU et al.,
2014; DONG, 2010; BORGIOLI, 2020, CHRISTIANSEN e SOMERS, 2006).
Christiansen e Somers (2006) avaliaram a tensdo residual resultante dos
tratamentos de nitretagdo gasosa (445 °C/22h), cementagcdo e nitretagdo +
cementacdo em AlAs e reportaram tensdes residuais compressivas na ordem de
GPa.
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Em relagdo aos graos inicialmente ferriticos do tipo “a2”, observa-se que as
linhas sinuosas se tornam mais evidentes e frequentes com o aumento da
temperatura de nitretacédo e, por isso, podem estar associados ao aumento do teor
de intersticiais (DURAND, 2020; KALIAUGA e POHL,1998; ALPHONSA et al., 2015,
Ll et al., 2018), indicado de forma qualitativa pelas analises EDS (Figura 26). N&o foi
possivel encontrar relatos precisos e correspondentes a morfologia encontrada para

graos precursores ferriticos na superficie de topo.

Entretando, Cordeiro et al. (2011) reportou uma imagem da superficie nitretada
de AID UNS S31803 (em estado encruado) nitretado por plasma (entre 300 e
425 °C), onde aparecem regides de yn com bandas de deformagao similares as
observadas para graos precursores ferriticos de morfologia a2, ou seja, em graos
com elevado nivel de deformacdo. Dessa forma, acredita-se que as linhas sinuosas
observadas neste trabalho se tratam de linhas de deformacbes severas causadas
por compressdo. Esse estado de elevadas tensdes compressivas favorece a
formagao de trincas em situagdes onde ha o alivio dessas tensdes pela formagao de
superficies (como em um corte, quebra da camada, corrosdo) e pela limitada

ductilidade do material para acomodar as deformacdes resultantes.

A Figura 27 apresenta as reconstrugdes tridimensionais das superficies das
condicbées NT, N300, N350 e N400 em projecbes axonometricas geradas pela
técnica de interferometria otica. Deve-se atentar que a escala de cores para a

condicdo NT é de ordem nanométrica, enquanto das demais, micrométrica.

E evidente da Figura 27 que a rugosidade da superficie aumenta ao realizar a
nitretacdo e ao elevar a temperatura de nitretacdo. A superficie da amostra polida
(NT) €& caracterizada por uma topografia bem suavizada, com picos
arredondados/achatados e pequenas diferencas de elevacdo. Ja para as superficies
das condigbes nitretadas a 300 e 350 °C verifica-se uma topografia similar entre
elas, marcada pelo sputtering diferencial entre os graos possibilitando identifica-los
(BRACKMANN et al. 2014; BLAWERT et al., 1996; CHAPMAN, 1980), e pela
formagdo de picos proeminentes em regides de contorno de grdo. A formagéao
desses picos pode estar associada com a expansao da camada formada sobre os
graos precursores, que ao encontrar restricdes pelo material de graos vizinhos

resulta em uma protusdo em diregdo a superficie. Borgioli (2020) em seu artigo de
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revisdo sobre fase-S em AIA descreve um fendmeno similar e o chama de “swelling

effect’ (efeito expansao).

A superficie da condi¢ao nitretada a 400 °C (N400, Figura 27), torna-se mais
rugosa com picos maiores e mais frequentes em relagdo as anteriores (N300 e
N350), dificultando a identificagdo dos gréos precursores. Isso se deve a
intensificacdo do “efeito expansdo” com o aumento da temperatura de nitretagao, e
do sputtering, ja que o aumento da temperatura corresponde ao aumento do tempo
de pulso ligado (ton), ou seja, maior € o fluxo de ions e espécies neutras de alta
energia a colidir com as amostras (sobre catodo) 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 - Projegoes axonométricas das superficies ndo tratada e polida (NT) e das
superficies nitretadas por plasma em diferentes temperaturas (300, 350 e 400 °C)

NT “IN300

N400

Fonte: Autoria propria.



Capitulo 4 Resultados e Discussao 111

Por fim, na Tabela 19, sdo apresentados os parametros de rugosidade das
superficies antes (NT) e apds NPBT (N300, N350 e N400) avaliadas nesse trabalho.
Pode-se observar dos resultados que os parametros Sq e Sa indicam aumento da
rugosidade média (quadratica e aritmética) com a nitretagdo e com o aumento da
temperatura de nitretagao, corroborando com os resultados observados a partir das
projecbes axonométricas e estd 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
parametros em relacdo a condicdo NT. Parte dessa variacdo se deve ao
acabamento da condicdo NT, onde Sq é de ordem nanométrica, ja que a variagao
relativa entre as condicdes nitretadas a 350 e 400 °C € menor. Observacao similar
pode ser feita dos resultados ja publicados (BLAWERT et al., 1996; LARISCH et al.,
1999; CHIU et al., 2010), onde sao reportadas maiores variagdes relativas quando o
estado de partida possui rugosidade inferior a 102 ym. Nota-se também que os
parametros Sz e Sp acompanham o aumento dos parametros Sq e Sa, o que pode

ser relacionado a formacéo dos picos pelo efeito expansao.

Tabela 8 - Parametros de rugosidade das condigdes: nao tratada (NT) e tratada por NPBT nas
temperaturas de 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400).

Condicoes

Parametros NT N300 N350 N400

Sq (um) 0,004 £ 0,002 0,069 + 0,004 0,164 + 0,021 0,336 0,021
Sa (um) 0,003 £0,001 0,048 £+0,003 0,127 +0,020 0,261 +0,019
Sz (um) 0,032 +0,015 0,675+0,016 1,304 +£0,118 2,457 + 0,098
Sp (um) 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 propria.

Analisando os parametros Ssk e Sku descritos na Tabela 19, juntamente com
as projegdes axonométricas (Figura 27), pode-se realizar as seguintes observagdes:
a condicdo NT apresenta Ssk proximo a 0 e Sku préximo a 3, indicando uma
distribuicdo normal das asperezas; ao realizar a nitretacdo, condicdo NT para N300,

0 grau de assimetria aumenta no sentido de ser dominado por asperezas de
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tamanho inferiores a média (Ssk >0; Sku>>3), o que condiz com uma superficie
predominantemente “plana” (NT, por exemplo) e com a presencga de picos esparsos;
ao elevar a temperatura de nitretagcdo (N300, N350 e N400), os parametros Ssk e
Sku diminuem significativamente em relagéo a condigao N300, indicando o aumento

da frequéncia de asperezas maiores (picos e vales) e grau de assimetria menor.

Dos resultados apresentados e discutidos nessa seg¢ao, pode-se afirmar que
tanto o processo de sputtering diferencial dos graos, quanto o “efeito expansao”
possuem contribui¢ées significativas para a topografia das condi¢des analisadas e
para o aumento da rugosidade com o aumento da temperatura de nitretacao.
Observagdes estas dependentes de uma condigdo inicial, ndo tratada (NT), no
estado polido (Sq 0,004 + 0,002 um).

4.2 CARACTERIZACAO DE FASES E DE CAMADAS

A caracterizacao das fases formadas no AID S32750 com a NPBT foi realizada
com base na técnica de difragdo de raios-X com angulo de incidéncia rasante (DRX-
AR) de 2°, 5° e 10°. Com estes angulos de incidéncia, estima-se pela Eq. 2 (segéo
3.2.4, p.86) que 90% da intensidade difratada provenha da interagdo com o volume
compreendido entre a superficie e as profundidades de 0,3, 0,8 e 1,5 um,

respectivamente.

A Figura 28 apresenta os difratogramas obtidos com angulo incidente de 5° das
condi¢gdes nao tratada (NT) e tratadas por NPBT em diferentes temperaturas (N300,
N350 e N400). Observa-se que houve o deslocamento de todos os picos de y para
menores angulos, indicando a formacgao de austenita expandida (yn) pela introdugao
de N em todas as condi¢des nitretadas. Esse deslocamento pode ser atribuido a
expansao do reticulado pelo N em solucao sdlida, aos niveis de tensdes residuais e
a quantidade de defeitos (e.g., falhas de empilhamento, discordancias)
(CHRISTIANSEN et al.,, 2010; BLAWERT et al.,, 1999; BLAWERT et al., 2001;
BORGIOLI, 2020). Nenhum padréo de difracdo de nitretos de cromo (Cri2N) ou de
ferro (i.e., Yy’ e €) péde ser decisivamente identificado, indicando que o N difundido
se apresenta, preferencialmente, em solucdo solida. A indexagao dos indices de

Miller aos picos yn foi realizada em aluséo ao pico y de origem e também por yn
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manter uma configuracdo cristalina CFC, embora nado ideal (DONG, 2010;
BORGIOLI, 2020; TSCHIPTSCHIN et al., 2017).

Da Figura 28, verifica-se que os picos yn nas condi¢cdes NPBT sdo menos
intensos e mais largos que os picos y da condigdo NT, indicando um estado de
tensdo ndo uniforme, causado pelo gradiente de concentragdo de N ao longo do
volume de analise (CHRISTIANSEN e SOMERS, 2006; CHRISTIANSEN et al.,
2010). Observa-se um maior alargamento do pico yn(111) para a condicdo N300,
onde se espera uma maior variagdo da concentragdo de N ao longo do volume

analisado devido a sua menor espessura de camada como apresentado adiante.

Figura 28 — Difratogramas das condi¢g6es nao tratada (NT) e tratadas por NPBT em diferentes
temperaturas, 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400). Espectros obtidos com angulo de
incidéncia fixo em 5°. Os planos indexados a yn se referem aos planos de origem da fase y.
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Com relagao ao efeito da temperatura de tratamento, verifica-se da Figura 28
que para maiores temperaturas os deslocamentos dos picos de yn em relagédo a y

sdo sucessivamente maiores, indicando uma maior concentragdo N no volume
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analisado (LI et al. 2018; ALPHONSA et al. 2015; KLIAUGA e POHL, 1996). Ao
aumentar a contracdo de N, promove-se maior expansdo do reticulado e, como
consequéncia, um maior nivel de tensdes internas e maior numero de defeitos,

corroborado pelas linhas de deformagdes observadas nas superficies de topo.

Os difratogramas da Figura 28 ainda indicam supressdo do pico da ferrita
precursora (8) para as condi¢des nitretadas a 350 e 400 °C. O pico de 6 e o pico de
y na amostra nitretada a 300 °C se deve a contribuicdo do substrato para a difracao,
baseado na avaliagdo dos difratogramas com incidéncia de 2° e 10°, das avaliagdes
de espessura de camada e pela coincidéncia das posi¢gdes dos picos & (110) e y
(111). A supresséao dos picos de d sugere uma transformacgéo de fase. Nesse ponto,
€ importante a mencgao de que ainda ndao ha uma unanimidade a cerca do resultado
dessa transformagdo como visto brevemente na segdo 2.2.1 (p.45). No entanto, os
resultados sé&o condizentes com uma transformacdo de & prévia em yn, conforme
proposto em varios trabalhos (BLAWERT, 1999; LARISCH et al, 1999;
ZANGIABADI et al., 2016) e aceito por outros autores (DURAND, 2020; LIMA, 2020;
CALABOKIS, 2020; ROSA, 2018; PINTAUDE et al., 2019; ALPHONSA et al., 2015).

Em uma analise mais detalhada da Figura 28, é possivel notar a presenca de
um pico nao indexado (~43,7°) entre os picos y(111) e & (110) especificamente para
a condicao tratada a 400 °C requerendo uma analise mais aprofundada. Por isso,
sdo apresentados na Figura 29, os difratogramas da condigdo nitretada a 400 °C
(N400) em fungdo do angulo incidente (2°, 5° e 10°), comparada ao espectro da

condigao nao tratada (NT) para o angulo incidente de 5°.

A partir da Figura 29, é possivel observar que o referido pico, entre y(111) e &
(110), é mais intenso conforme o aumento do angulo de incidéncia, ou seja, com o
aumento do volume de interagdo. Alteragcdes na regido do pico & (200) (~65°)
também podem ser observadas: o0 pico na regido se torna mais intenso e mais largo
com o aumento do angulo incidente. Por fim, o alargamento na base do pico yn (111)
torna-se mais evidente para a incidéncia de 2°, onde a intensidade aumenta apos

37,5° e, depois, eleva-se continuamente até o pico yn(111).

Blawert et al. 1999 reportaram a presenca de um pico entre as posicoes de CrN
(43,7°) e 6 (110) para o ago duplex X2CrNiMoNi2253 (similar ao S32205) nitretado
por implantagéo i6nica a 400 °C. Com base em analises MET (difracdo de elétrons),
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os autores confirmam a presenca de CrN e apontam a possibilidade da formagao de
outros precipitados. Os autores propuseram com base nas analises de DRX, MET e
espectroscopia Mdssbauer, que os graos ferriticos prévios transformaram em yn,
porém por ser uma fase instavel, ela teria se decomposto em ferrita ou martensita e
CrN. Em estudo mais recente, Zangiabadi et al. (2017) propdem, com base em
analises MET, a transformacgdo martensitica dos graos precursores ferriticos (via
mecanismo de cisalhamento) em yn para um AID UNS S32205 apds nitretagao
gasosa em baixas temperaturas (347 °C ou 397 °C). Em outra linha, Tschiptschin et
al. (2017) por meio de analises de DRX, MET e EBSD (difracdo de elétrons
retroespalhados) propéem a formacgdo de ferrita expandida (an) e precipitagao

coerente de nitretos € (FesN) para o AID UNS S31803 nitretado por plasma a 400 °C.

Figura 29 - Difratogramas da condigao nitretada por plasma a 400 °C por 4 h (N400) em fungao
do angulo de incidéncia. O espectro, para dngulo incidente de 5°, da condigdao nao tratada (NT)
foi plotado como referéncia. Os planos indexados a yn se referem aos planos de origem da

fasey.
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Neste trabalho, € sugerida a hipotese de que aqueles resultados, evidentes
para a condicdo N400, estejam associados a perda de saturacdo de yn para a
formagao de ferrita (a) e nitretos finamente dispersos, como o nitreto € (Fe2sN) e
CrN, cujas contribuicbes seriam os alargamentos dos picos proximos as posi¢des
43,7° e de 65° que aumentam com o maior volume de interacdo (maior angulo
incidente) e do alargamento do pico proximo a 37,5°. Além disso, as deformagdes
observadas podem produzir um efeito de textura cristalografica dos picos de nitretos
decorrente da orientacao relativa entre precipitado/matriz. Entretanto, os resultados
nao sao suficientes para confirmar tal hipotese, sendo necessaria a investigagao

com técnicas de maior resolucdo como MET, EBSD e DRX com luz sincrotron.

A Figura 30 apresenta as micrografias MEV das camadas formadas, em segao
transversal, nas diferentes temperaturas estudadas neste trabalho. Observa-se a
formagdo de camadas com morfologias distintas de acordo com o gréo 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 difusdo. Por fim, verifica-se que nao ha alteragdes significativas da espessura de
camada sobre as diferentes fases precursoras. Os resultados de Calabokis (2020)

para as condigdes nitretadas a 300 e 400 °C corroboram para estas observagoes.

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 agco UNS S32750.
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Fonte: Autoria propria.
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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 y, forma-se uma dupla
camada, onde a parte superior (mais préoxima a superficie) pode ou nao apresentar
diversas bandas de deformacdo bem orientadas, e uma mais interna que nao
apresenta sinais dessas bandas, como ja extensivamente reportado para AlAs
nitretados (DONG, 2010; BORGIOLI, 2020). As bandas de deformagao sdo mais
evidentes nas amostras nitretadas em temperaturas mais elevadas, assim como
observados nas superficies de topo. Ja a camada formada sobre os graos
precursores 0 (Figura 30), possuem aspecto mais liso com eventuais formagdes 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 a intensa deformagdo promovida pela
introdugdo do N. Além disso é notavel que a microestrutura da camada formada
sobre os graos O torna-se mais evidente pelo ataque do reagente somente na
condicdo N400 e mais proximo da superficie. Podendo indicar uma decomposi¢cao
da solugédo solida em nitretos piorando a resisténcia a corrosdo ao regente utilizado,

0 que corrobora com a hipétese sugerida na discussao dos resultados de DRX.

A Figura 31 apresenta os valores de espessura de camada obtidos por MO em
funcao da temperatura de tratamento e do grao 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 ndo ha diferengas significativas da espessura
de camada formada sobre a fase precursora (& ou y), estando todos os desvios

padrao sobrepostos.

A espessura de camada da condic¢ao nitretada a 300 °C (N300) foi de (sobre )
1,5+ 0,1 ym e (sobre y) 1,3 £ 0,1 um, corroborando para o aparecimento dos sinais
das fases y e ® nos ensaios de DRX com incidéncia de 5°. A profundidade de
interacao estimada era de 0,8 um para 90% do sinal difratado, porém para 99%, a
profundidade passa para 1,6 um, revelando que o valor de p utilizado (2270 cm™) é
uma estimativa plausivel. J& a amostra N350 apresentou camadas (sobre 0)
41+04pum e (sobre y)3,6+x0,3um, e a N400 (sobre &) 8,7+0,6 um e
(sobre y) 9,8 £ 1,3 um.
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Os valores de camadas obtidos sao os maiores ja 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;
PINTAUDE et al., 2019; TSCHIPTSCHIN et al., 2017; PINEDO et al., 2014). Pode-se
atribuir a diferengas de geometria de reator, composi¢cdo dos gases da atmosfera,

parametros elétricos de descarga e do processo de ativagdo empregado.

Figura 31 - Espessura de camada em fung¢ao da temperatura de nitretagao e da fase precursora
( y- austenita, & — ferrita) sobre qual a camada foi formada.
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Com os resultados apresentados nesta secdo, pode-se afirmar: formacao de yn
para todas as temperaturas de estudo segundo analise DRX; a formacgao para yn a
partir de gréos ferriticos € uma hipotese plausivel, mas ndo pode ser confirmada
pelos resultados apresentados; para a condigao tratada a 400 °C, n&o é possivel
descartar a possibilidade de precipitagdao de finos nitretos com base em analises
DRX e da morfologia da camada; o aumento da temperatura de tratamento resulta
em camadas mais espessas; nao ha variagao significativa da espessura de camada
em fungao da fase precursora sobre a qual € formada até a temperatura de 400 °C.
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4.3 MICRODUREZA

A microdureza foi avaliada em funcdo da temperatura de tratamento e também
em funcdo da fase inicial, buscando avaliar a capacidade de carregamento das

superficies estudadas.

A Figura 32 apresenta os resultados de microdureza em fungéo da temperatura
de tratamento da NPBT e também em funcdo da fase sobre qual foi formada a
camada, comparados a condicdo sem tratamento (NT). Sdo plotados os valores
meédios e 0s respectivos desvios padrao para cada fase e para a dureza média
global da condigéo, indicada pelo simbolo X. Conforme discutido na segéo 4.1 e
apresentado na secg¢ao 3.1.1, foi possivel medir a dureza de acordo com a fase

precursora com base na morfologia (por contraste 6tico) e de microanalises EDS.

Figura 32 — Microdureza das condigdes nitretadas em funcao da temperatura de tratamento e
fase precursora (ferrita-6 e austenita-y), comparadas a condi¢cao nao tratada (NT). X representa
a média global da microdureza da respectiva condigao.
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Verifica-se da Figura 32 que a dureza aumenta com a temperatura de
nitretagao, podendo ser 4,0 vezes superior a dureza da condicdo nao tratada.
Observa-se também que a diferenga 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 0. Vale ressaltar que n&o houve diferencas
significativas (observaveis por microscopia) de espessura de camada em funcgéo da

fase precursora para uma mesma condig¢ao de tratamento.

O aumento da dureza pode ser associado: a formacdo de solugdo solida
intersticial, onde os atomos de N impedem ou dificultam o movimento das
discordancias; as distor¢cdes cristalograficas particulares das fases formadas; a
introducao de defeitos, por exemplo, geragcao de novas linhas de discordancias ou
interacdes entre elas e descontinuidades em planos preferenciais de deslizamento
(e.g., falhas de empilhamento) (DONG, 2010; BORGIOLI, 2020); e a espessura de
camada endurecida em relacdo a profundidade de penetragdao, como abordado na
secao 2.2.1 (p.45).

Como indicado nos trabalhos de Kaliauga e Pohl (1998), Li et al. (2018) e
Durand (2020) a concentracdo de N aumenta com a temperatura de tratamento e,
portanto, também a quantidade de defeitos e distor¢des cristalograficas, conforme
indicam os resultados de DRX; com o aumento da temperatura de tratamento a

espessura de camada também aumenta, conforme visto na se¢do 4.2 (p.112).

Assim, pode-se atribuir o aumento da dureza observada neste estudo: a
formagdo das camadas ricas em N, com durezas esperadas (sem influéncia do
substrato) préximas a 12 GPa (Durand, 2020); ao aumento da espessura dessas
camadas com a temperatura, elevando a capacidade de carregamento das
superficies e diminuindo a contribuicdo do substrato para a dureza avaliada; e as

diferencas microestruturais, supersaturacao de nitrogénio e densidade de defeitos.

Ja em relagao a diferengas observadas em relagao as fases precursoras, pode-
se levantar a hipétese de que a camada formada sobre os grdos ® é mais dura
devido ao maior enriquecimento em N (PINEDO et al., 2013; ALPHONSA et al.,
2015), uma vez que, apo6s distor¢cbes cristalograficas e aumento de defeitos, a
solubilidade em N dessas regides poderia aumentar devido ao maior teor de Cr
(GRAVILJUK e BERNS, 1999). Outro possivel fator contribuinte seria a maior
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espessura de camada endurecida (n&o identificavel por contraste 6tico), como
reportado por Pinedo et al. (2013). Autores também propuseram que a espessura de
camada seria maior em graos percussores O, por causa do maior coeficiente de
difusdo do N nessa fase (TSCHIPTSCHIN et al., 2017; ALPHONSA et al., 2015;
PINEDO et al., 2013; LARISCH et al., 1999), favorecendo que o N alcangasse

maiores profundidades.

Além de mais dura, a camada formada sobre graos & se mostra mais fragil,
especialmente para as temperaturas de 350 e 400 °C. Essa fragilidade € notada
analisando varias indentagbes sobre os graos percussores O, onde é possivel
observar a formacgao de trincas a partir da regido indentada. A Figura 32 apresenta
uma micrografia 6tica da superficie nitretada a 350 °C, em destaque estda uma
impressao de dureza Vickers realizada com carga de 25 gf na camada formada
sobre um grdo & (morfologia “a1”, secado 4.1, p.106), onde é possivel verificar a
propagacao de trincas radiais a indentagcéo, indicando elevado nivel de tensao
interna (decorrente da supersaturagao em N) e reduzida capacidade de acomodar as

deformacdes promovidas pelo indentador.

Figura 33 — Micrografia da superficie de topo da condigao nitreteda a 350 °C por 4h (N350),
evidenciando a formacgao de trincas radiais apés indentagao da camada sobre um grao
originalmente 3. A indentagao foi realizada com carga de 25 df.
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Em suma, os resultados de dureza desta dissertacdo indicam maior dureza em
funcdo da temperatura de tratamento e para as camadas formadas sobre graos 0,
embora mais sucetiveis as trincas. Em implicacdo da maior dureza, atribui-se uma
maior capacidade de carregamento, ou seja, uma menor deformagéo plastica 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 CORROSAO: POLARIZACAO ANODICA

O comportamento sob corrosao foi avaliado através da técnica de polarizacao
ciclica, onde os seguintes parametros foram avaliados: potencial e densidade de
corrente de corrosdo (Ecor € icor), potencial de quebra (Ebd) € potencial de

repassivagao (Erepass).

A Figura 34 apresenta as curvas de polarizagdo ciclica das condigdes nao
tratada (NT) e das tratadas por NPBT (N300, N350 e N400), onde as linhas cheias
representam a varredura no sentido anddico e as tracejadas, sentido catddico. As
linhas verticais indicam as densidades de correntes correspondentes as taxas de
corrosdo 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 referéncia 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 nitretagdo em baixas temperaturas né&o
compromete a resisténcia a corrosao, considerados os valores de Ecorr € icorr. EM
maior detalhe, é possivel verificar que no inicio da polarizagdo, no ramo catddico, as
inclinagdes das curvas sdo muito similares, indicando que as diferengas topograficas
das superficies ndo alteram demasiadamente essa inclinacdo devido aos fendmenos
de adsorgdo das espécies envolvidas. Logo, as inclinagdes catddicas devem
representar bem as reagdes de evolugdo de H2 e redugdo de Oz em meio neutro
aerado (SHINAGAWA et al., 2015). Os valores obtidos experimentalmente resultam
em um [Bc médio de 0,11 £ 0,02 V/dec, valor muito proximo ao adotado para o

célculo da constante B (0,12 V/dec, Shinagawa et al., 2015).
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Voltando a atengcao para a polarizagdao anddica das curvas de polarizagao
(Figura 34), ndo ha uma distingdo clara da regido de ativagdo e inicio da regiao
passiva, impossibilitando a correta determinacdo da constante anddica de Tafel, Ba.
Dessa forma foi adotado o valor de 0,14 V/dec para a constante 3a com base em
diversos resultados publicados na literatura para AID em meio de NaCl conforme

descrito na sec¢ao 3.3.3, p.97. Logo a constante B, foi calculada em 0,028 V/dec.

Figura 34 - Curvas de polarizagao ciclica das condi¢cdes nao tratada (NT) e nitretadas nas
temperaturas de 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400) do agco UNS S32750. As linhas verticais
tracejadas correspondem as taxas de corroséo indicadas para a liga de estudo.
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Os valores dos parametros Ecorr, icor, Bc € outros determinados a partir das

curvas de polarizacao sao apresentados na Tabela 9.

Uma caracteristica marcante das curvas de polarizagdo apresentadas na

Figura 34, sdo as menores densidades de corrente passiva (ipass) para as condigdes



Capitulo 4 Resultados e Discussao 124

nitretadas a 300 e 350 °C, indicando uma menor dissolugao anddica em uma faixa
de potencial que se estende até o inicio da transpassivacdo. A condi¢ao nitretada a
400 °C exibe valores de ipass ligeiramente inferiores a condigdo nao tratada, no
entanto, o potencial de quebra (Evd) € menor, indicando piora da resisténcia a
corrosao localizada. Independentemente da condigdo, os valores de ipass
apresentados ndo ultrapassam o limite correspondente a uma taxa de corrosdo de
0,1 mm/ano, sendo possivel considerar todas as condi¢des totalmente resistentes

em uma ampla faixa de potencial, desde Ecorr até 0,8V (NHE).

Tabela 9 - Parametros de corrosdo avaliados da condi¢do nao tratada e nitretadas nas
temperaturas de 300, 350 e 400 °C (N300, N350, N400).

. *Bc Ecorr icorr Ebd Erepass
Condicdo \yy4ec)  (mV vs NHE) (Alcm?) (mV vs NHE)  (mV vs NHE)
NT 207+ 5 4,5E-7 + 5E-8 1419+ 5 1506 + 48
N300 011 £0.02 184 +7 3,4E-7 + 9E-8 1394 £ 8 1331+ 34
N350 e 194 £31  29E-7+1,1E-7 1377 £39 1462 £ 101
N400 189+16  27E-7+3E-8  1202+30 1143 + 224

*Constante determinada considerando todos os experimentos conduzidos

Fonte: Autoria propria.

Outros trabalhos corroboram com os resultados de ipass menores para as
amostras nitretadas em temperaturas inferiores a 400 °C de AIDs e AlAs
(CALABOKIS, 2020; PINTAUDE et al., 2019; ALPHONSA et al., 2015; BORGIOLI et
al., 2018). Acredita-se que as menores ipass para as amostras nitretadas estao

associadas as diferengas na natureza da passividade.

O comportamento observado na regido passiva do AID UNS S32750 n&o
tratado (NT, Figura 34) pode ser explicado em fungado da existéncia de um filme
protetor composto por Oxidos e hidroxidos de Fe e Cr, sendo os ultimos mais
abundantes (CUI et al., 2019). Os valores de ipass Observados para a condicdo NT
sdo elevados pela dissolugéo parcial do filme em potenciais acima de 0,5V (NHE)
em meios neutros. Segundo diagrama de Pourbaix para o Cr (BEVERSKOG e
PUIGDOMENECH, 1997), acima de 0,5 V (NHE), o estado de oxidagado do cromo é

alterado de Cr3* para Cr®* ao formar um cromato soltvel (HCrOs* e ou CrO4%), 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 reagao de eletrdlise da agua, contribuindo para o aumento
observado de ipass € onde se nota o distanciamento em relagdo a taxa de

0,025 mm/ano na curva de polarizagéo.

Ja o comportamento das superficies nitretadas em baixas temperaturas de
AIDs e AlAs tem sido tratado de forma similar aos agos inoxidaveis ligados ao N
(BORGIOLI, 2020; DONG, 2010), onde os mecanismos provaveis envolvem a
formagao do ion aménio (NH4"), decorrente da dissolugdo de N, e diminuigdo do
poder oxidativo do meio, seja por alcalinizagdo ou repulsdo dos ions agressivos CI-.
Dessa forma, as baixas ipass Observadas para as amostras nitretadas podem estar
associadas a dissolugao do N que, localmente, reduz o poder oxidativo do meio
mesmo para potenciais tdo altos quanto ao da eletrolise da agua (~0,8 V (NHE)). Ao
contrario do que ocorre para a amostra ndo tratada, a polarizacdo anddica das
amostras nitretadas parece beneficiar o poder antioxidante proximo a superficie pela
maior dissolugao de N. Por isso a camada passiva formada nas amostras nitretadas
tende a ser mais estavel e efetiva do que as formadas no ago sem tratamento (ZHU
e LEI, 2000), pelo menos até potenciais de 0,8 V (NHE).

Das curvas de polarizagao apresentadas na Figura 34 e dos parametros
apresentados na Tabela 9, verifica-se que os potenciais de quebra (Ebd) das
condigdes N300 e N350 sdo similares ao da condicdo NT, no entanto, Ebd da
condicdo N400 é menor indicando piora na resisténcia a corrosao localizada. Para
todas as condigbes, os lagos de histerese sao negativos (i.e., correntes maiores com
a reducao do potencial) sugerindo a corrosao por pites, confirmada pela analise das
superficies corroidas. Os lagos de histerese das condicdes N300 e N350, em
maioria, sao ligeiramente maiores daqueles apresentados pela condicdo NT,
sugerindo maior dano das superficies nitretadas. Analisando o potencial de
repassivacao (Erepass), verifica-se que as condi¢gbes nitretadas N300, N350 e a
condicdo NT apresentaram Erepass proximo ao potencial Ebd, indicando boa
capacidade de repassivacdo. A condicao N400, assim como para Ebnd, foi a que
apresentou o0 pior Erepass, com maior dispersdo, indicando menor resisténcia a

corrosao por pites em relagdo as demais, o que pode estar associado ao seu maior
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numero de defeitos na superficie, maior nivel de tensbes e possivel precipitacao de

nitretos, conforme sugerem os resultados de DRX da se¢ao 4.2, p. 115.

A Figura 34 apresenta imagens MEV das amostras corroidas apds ensaio de
polarizagdo ciclica para a condigdo nao tratada e nitretadas. Verifica-se
primeiramente que a frequéncia de pites aumenta com o aumento da temperatura de
nitretacdo. No entanto, Analisando a superficie corroida NT, € possivel notar a
presencga de pites mais profundos em relagado as demais e também de regiées mais
atacadas, onde sdo encontrados pites micrométricos (2-10 pm), mostrados em
detalhe na ampliacdo. Ja os pites das condi¢des nitretadas aparentam ser mais
rasos, sendo que nas condi¢gdes N300 e N350 apresentam uma morfologia eliptica e
larga. Pites rasos e elipticos sdo preferenciais comparados aos profundos e

estreitos, pois geram menor concentragao de tensdo em componentes mecanicos.

Figura 35 — Micrografias MEV das superficies corroidas apos os ensaios de polarizagéao ciclica,
referente as condigdes nao tratada (NT) e nitretadas a 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400).
Os detalhes sobrepostos as imagens sao ampliagées de regiées da respectiva condigao.

1mm EHT = 20.00 kV SignalA = NTS BSD U.IFPR
1] WD =8.5mm Mag =50 X b _LNLh

Fonte: Autoria prépria.
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Ja a morfologia dos pites da condicdo N400 é ditada pela microestrutura das
regides atacadas, como apresentado no detalhe da Figura 34. A morfologia revela
estruturas orientadas que remetem as linhas de deformacado observadas na secao
4.1, p.107. Estruturas similares foram observadas por Kurelo et al. (2020) nas
secgoes transversais de amostras nitretadas por PllIl de um aco inoxidavel super
ferritico, abaixo da camada rica em N e apds ataque do reagente Murakami. Os
autores propuseram que as estruturas seriam evidéncias da precipitagéo do nitreto y’
(FeaN). No presente trabalho, presume-se que as estruturas observadas indicam o
ataque preferencial de regides deformadas onde houve perda de saturacéo de yn em
N e formacéao de nitretos, resultando na reducgao de resisténcia a corrosao localizada
da condicdo N400. Lei e Zhang (1999) reportaram para AlAs nitretados que a
formagdo de outras fases além de yn (e.g., €-Fe2sN e €'n-martensita) pode

significativamente reduzir a resisténcia corrosao localizada em meio de NaCl.

Diversos autores reportam melhoras de End 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 resisténcia a corrosdo localizada de
amostras do mesmo material desse estudo, nitretadas nas mesmas temperaturas e
em reator muito similar ao utilizado, reportou que as amostras nao tratadas e as
nitretadas a 300 e 350 °C nao apresentaram pites. Sugere-se que as diferencas de
camadas formadas tenha sido um fator determinante para o aparecimento dos pites.
Embora em menor quantidade, ja houve a publicagdo de resultados em que a
resisténcia a corrosao localizada de AID e AlA nitretados em baixas temperaturas foi
reduzida (LEI e ZHANG, 1999; KLIAUGA e POHL, 1998).

Certamente a maior frequéncia de pites observada para as amostras nitretadas
em relacdo a amostra NT nao pode ser explicada em termos do efeito do N na
corrosao localizada. Por isso, sugere-se a hipétese de que o elevado numero de
defeitos observados, notavelmente para a condicdo N400, e o “efeito expansao”
tenham sido fatores influentes na formacdo de sitios favoraveis a corrosao
localizada. Nas superficies das amostras N350 e N400 puderam ser observadas
diversas bandas de deformacao e a presenca de trincas resultantes do tratamento.

Na superficie da amostra N300 o “efeito expansao” € mais pronunciado resultando
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em maior desordem na regidao de contorno de grao, como exemplo a formagao dos
picos observados nas reconstrugdes tridimensionais da superficie nitretada (Figura
27, p.110), aumentando a energia livre e propiciando pontos para nucleagao de
pites. Regides de contorno de grdo, trincas, regides deformadas e outras
heterogeneidades sdo amplamente conhecidas por serem sitios preferenciais para a
nucleacao de pites (ASM, 2003). Blawert et al. (1996), por exemplo, sugeriu que a
maior densidade de defeitos das camadas yn em comparada as camadas yc pode
contribuir para a maior dissolucdo anddica das primeiras. Além disso, o maior
numero de defeitos na superficie da condigdo N400 comparado as demais, além da
provavel precipitagao de nitretos (conforme sec¢éo 4.2, p.115), corrobora com a piora

na resisténcia a corrosao localizada comparada as demais.

E evidente que maiores investigacdes s&o necessarias para a compreenséo da
resisténcia a corrosdo localizada das condi¢gdes nitretadas. Entretanto, para o
presente estudo é relevante a observacado de que a formacgao de pites s6 ocorre em
elevados potenciais anddicos para o meio estudado, proximo ao da eletrélise da
agua; também a constatagédo de que a nitretagdo pouco altera a taxa de corrosao no
potencial de corrosdo, observado pelos valores de icor; além disso as amostras
nitretadas apresentaram menores ipass, implicando na menor dissolu¢gao anddica em
relacdo a amostra ndo tratada, em uma faixa de potencial que se estende até a
transpassivacdo. Dessa forma, pode-se esperar que, sob tribocorrosdo em
potenciais préximos ao espontaneo, as taxas de corrosdo devem ser menores para

as condig¢des nitretadas e que a formacao de pites nao é provavel.

4.5 COMPORTAMENTO SOB TRIBOCORROSAO

Previamente ao inicio das séries de deslizamento do contracorpo, monitorou-se
o potencial de circuito aberto (OCP), por no minimo uma hora, e foram avaliados os
tempos reacionais (Treac) de cada condicdo estudada e o respectivo potencial
naquele tempo (Eocp). Consideraram-se tanto as imersbes realizadas antes dos

ensaios de polarizacio ciclica quanto as dos ensaios de tribocorrosao.

A Figura 36 apresenta curvas representativas da evolugdo do OCP com o

tempo de imersdo para cada condigdo estudada. Verifica-se que para todas as
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condicdes que o OCP decresce nos instantes iniciais da imersao e posteriormente
tende a estabilizar no periodo de uma hora. Esse decrescimento inicial esta
associado a dissolucao parcial do filme protetor formado previamente a imerséao,
colocando a superficie em um estado mais ativo (menos nobre) (BORGIOLI et al.,
2018; SCHEUER et al., 2019;. BERNARDELLI et al., 2010). E evidente para a
condigao nitretada a 400 °C (N400) que, apds a dissolugao inicial, o OCP apresenta
uma tendéncia de crescimento até o Treac, indicando crescimento do filme apdés uma
reducdo inicial. Possivelmente associada a dissolugdo do N e reducdo do poder
oxidativo do meio, conforme discussdes da sec¢do 4.4, p.122. Ainda da Figura 36, é
notavel para a condi¢do nao tratada (NT) e com maior frequéncia para a condigao
N400 instabilidades no OCP. Essas instabilidades geralmente sao associadas ao
efeito do CI' na desestabilizacdo do filme protetor e consequente nucleacao e
repassivagao de pites metaestaveis (BORGIOLI et al., 2018). A maior frequéncia
dessas instabilidades para a condicdo N400 pode ser associada ao maior numero de
defeitos superficiais (sec¢ao 4.1, p.106), possivel precipitagdo de nitretos (secéo 4.2,

p.115) e ao pior desempenho na corrosao localizada (se¢ao 4.4, p.122).

Figura 36 - Evolucdo do potencial de circuito aberto (OCP) com o tempo de imersao das
condi¢oes nao tratada (NT) e nitretadas a 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400) do ago UNS
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Fonte: Autoria propria.
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A Tabela 10 apresenta os parametros de estabilidade apds imerséao: potencial
de circuito aberto apos Treac (Eocp) € 0 tempo de estabilidade (Treac); € 0s tempos de
deslizamento calculados. Primeiramente, verifica-se da Tabela 10 que as condi¢des
NT, N300 e N350 apresentam Eocp muito similares e a condigcdo N400 possui um Eocp
inferior, como também ilustrado na Figura 36. Dessa forma, indicando uma maior
tendéncia a dissolucdo da condicdo N400 em relacdo as demais, nao apercebido
pelos valores de Ecorr, possivelmente pela influéncia polarizagéo catddica (-250 mV
vs Eocp) € consequentes mudangas no estado da superficie de eletrodo. Os menores
valores de Eocp, NO entanto, ndo necessariamente implicam maiores densidades de
corrente comparadas a condigado NT (secao 4.4, p.124), como indicam os valores de

icorr, ipass, € pela tendéncia de aumento do OCP ao longo do tempo (Figura 36).

Tabela 10 - Parametros de estabilidade apds imersao e os tempos de deslizamento para os
ensaios Continuo (Cont.) e Intermitente (Inter.)

Tiat
P Eocp Treac Tstr Toft
Condigao (s)
V vs NHE
(mVvs ) (s) Cont. Inter. (s) (s)
NT 281 + 33 3684 £ 156
298 + 32 3746 £ 268
L 0,36 3,6 0,36 3,24
N350 291 £33 36000
N400 184 £ 13 3789 £ 325

Fonte: Autoria prépria.

Em relagao aos valores de Treac apresentados na Tabela 10, verifica-se que os
resultados sdo muito similares, de forma que a variagao de Treac €ntre as condicdes
€ similar a variagdo para uma mesma condi¢gdo. As variagcdes de Treac €ntre as
condi¢cbes resultariam em diferencas de aproximadamente 5% nos tempos de
deslizamento. Assim, em virtude das pequenas diferengas observadas e em prol da
simplificacdo da comparacdo dos ensaios de tribocorrosdao entre condicbes sob
condic¢des cinéticas de deslizamento idénticas, adotou-se Treac igual a 3600 s para o

calculo de Tiat, Tstr € Toff € também para os calculos de quantificagao das perdas.

Determinada a cinética de deslizamento puderam-se iniciar os ensaios

continuos de tribocorrosdo, onde a premissa era ndao haver tempo para a
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repassivagao, e os ensaios intermitentes de tribocorrosdo, onde o contracorpo

permanece parado pelo tempo Tot possibilitando que a repassivagao ocorra.

4.5.1 Ensaio Continuo de Tribocorrosao

A Figura 37 apresenta a evolugéo do potencial de eletrodo e do coeficiente de
atrito (COF) em funcéo do tempo do ensaio continuo de tribocorroséo, para todas as
condigdes estudas. O inicio e fim do deslizamento do contracorpo podem ser
facilmente identificados pela curva do COF. Onde o COF €& “nulo” ndo ha
deslizamento. As linhas com inclinagdo constante (uma delas circulada em azul),
presentes na curva de potencial, indicam os momentos quando foram realizados os
ensaios de resisténcia a polarizacao linear (RPL). Os ensaios RPL séao identificados
por: RPLO, 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
estavel antes de iniciar o ensaio RPLO, antes do deslizamento. Nos dois minutos
seguintes ao RPLO, o potencial decresce tendendo ao valor do OCP anterior ao
ensaio, quando entdo inicia o deslizamento do contracorpo. O potencial € deslocado
em direcdo catddica em poucos ciclos, como sera apresentado na segao 4.5.3,
p.147. Esse deslocamento catddico € observado para todas as condi¢gdes estudadas
(Figura 37), e pode ser atribuido a remogdo mecanica de uma por¢cdo da camada
passiva pelo contracorpo, que expde o material ativo (de menor potencial
eletroquimico) ao meio (PONTHIAUX et al., 2004; DIOMIDIS et al., 2009). Dessa
forma, o potencial observado € um potencial misto entre a area depassivada (area
ativa) e a vizinhanga (PONTHIAUX et al., 2004; CELIS et al., 2006; SHAN et al.,
2016; HUTTUNEN-SAARIVIRTA et al., 2016; SOUZA, 2020). Devido a essa
diferengca de potencial, estabelece-se uma relagdo galvanica entre area ativa e

vizinhanga.
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Verifica-se também na Figura 37, que a magnitude do deslocamento catddico
varia de acordo com a condi¢do analisada, sendo maior para a amostra NT e menor
para as condi¢des 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):

e Menor diferenga de potencial entre a area ativa e vizinhanga. Onde a natureza
passiva promovida pela dissolu¢gdo N no eletrdlito pode ter grande influéncia,
ja que a agcao mecanica tende a aumentar a dissolugédo do material sujeito a
tribocorrosao;

e Menor relagcéo area ativa (depassivada) e vizinhanga (sem dano mecanico). As
superficies nitretadas sao mais duras e rugosas, limitando o contato entre as

asperezas e, portando, diminuindo a area depassivada pelo contracorpo;

Como sugerido por Ponthiaux et al. (2004), outros fatores também podem
contribuir para as diferencas observadas como: a posicao relativa entre a area ativa
e a vizinhanga, o que afeta a distribuicdo de potencial por toda area exposta; e os
mecanismos € a cinética das reacdes eletroquimicas envolvidas. No presente estudo
a geometria da célula, o meio eletroquimico e a frequéncia de depassivagao pelo
contracorpo (ditada por Tiat) podem ser considerados constantes. Dessa forma,
acredita-se que aqueles fatores, pontuados anteriormente, sejam dominantes sobre
estes ultimos. No entanto, estudos eletroquimicos aprofundados sao necessarios
para o esclarecimento de suas contribuicbes. Nessa linha, técnicas eletroquimicas
que empregam microeletrodos (e.g., pH e de potencial) em regides de interesse
podem ser uteis (MISCHLER et al., 2008).

Apoés atingir um ponto de minimo, o OCP tende a subir mesmo sob
deslizamento (Figura 37), sendo este efeito menos pronunciado na condigado N300.
E proposto que essa recuperacdo do potencial apés um ponto de minimo seja
devido a um equilibrio eletroquimico de natureza galvanica entre area ativa e
vizinhanga. Nesse processo, a repassivagao da area ativa € de alta relevancia. O

detalhamento desse equilibrio sera abordado mais adiante na sec¢ao 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 anddico) durante os
dez minutos seguintes (1° periodo de recuperagao), comportamento que pode ser
associado a repassivacao da pista de deslizamento formada (DIOMIDIS et al., 2010;
PONTHIAUX et al., 2004). Verifica-se que a diferenga entre o potencial antes do
deslizamento e ap6s o final do periodo de recuperagcao € menor para as condigcoes
nitretadas, sobretudo para a condicdo N400. Para tal condigdo, o potencial apds a
repassivagao € praticamente o mesmo daquele antes do deslizamento. Além disso,
a taxa de crescimento do potencial € maior para condicdo N400, indicando maior
capacidade de repassivagao. Pode-se inferir que essa maior capacidade de
repassivagao pode estar associado: a menor area danificada pela acdo mecanica
das superficies nitretadas (mais duras e rugosas) (DIOMIDIS et al., 2010), uma vez a
que a polarizagdo galvanica tende a ser maior nesses casos, acelerando a
repassivagao; e, também a maior habilidade de repassivacdo das superficies

nitretadas, promovida dissolugao do N.

De acordo com a Figura 37, apos o final do 1° periodo de recuperagéo (10
minutos), inicia-se a 2° série de deslizamentos (5600 ciclos) também caracterizada
pelo deslocamento catddico. Verifica-se que inicialmente o potencial decresce até
um valor préoximo daquele observado ao fim da 12 série de deslizamento, o que é
compativel a reativagdo da pista formada anteriormente. Ao longo da 22 série de
deslizamentos, nota-se que, exceto para a condicdo N400, o potencial apresenta
uma tendéncia decrescente assintética, ou seja, tendendo a um potencial constante.
Observa-se que para a condicdo NT, Figura 37 (a), esse decrescimento ocorre em
tempos menores (~1750s), e que esse tempo aumenta gradualmente para as
condicdes N300 e N350.

A Tabela 11 apresenta os valores de profundidade maxima da pista de
deslizamento e area de pista (Ar) apdés o ensaio continuo de tribocorroséo,
determinados por interferometria o6tica, juntamente com as espessuras de camada
médias das condi¢cbes estudadas. Observa-se que a profundidade maxima ao final
do ensaio e a area de pista sdo menores nas condi¢gdes nitretadas e que, quanto
maior a temperatura de nitretacdo menores sé&o seus valores, indicando aumento na

resisténcia ao dano por tribocorrosdo. Verifica-se que somente para a condigcéo



Capitulo 4 Resultados e Discussao 135

N300 a profundidade maxima de pista ultrapassou a espessura média de camada.
Dessa forma, o decrescimento do potencial apresentado pela condicao N300, mais
pronunciado na 2° série de deslizamentos, pode estar associado a um aumento da
area da pista de deslizamento quanto a remog¢ao da camada nitretada. As menores
areas de pista para as condi¢cdes nitretadas também corrobora com os menores

deslocamentos catddicos do potencial sob deslizamento, observados anteriormente.

Tabela 11 - Profundidade maxima na pista de deslizamento e Area de pista (A«), avaliadas por
interferometria ética, apés ensaio continuo de tribocorrosao de todas as condi¢gdes avaliadas.

Profundidade Espessura média da

Condigdo +x.da pista (um) Au (cm?) camada (um)
NT 5,26 + 0,04 (1,45 + 0,03) x102 -

N300 3,63 0,02 (1,28 + 0,08) x102 1,4
N350 1,97 £ 0,29 (1,15£0,11) x10?2 3.9
N400 1,40 £ 0,28 (0,81 + 0,12) x102 93

Fonte: Autoria prépria.

De maneira similar ao potencial, observa-se um comportamento decrescente
do COF durante a 22 série de deslizamento (Figura 37), em que o COF de atrito das
condi¢cdes N300, N350 tendem a um valor muito similar ao da condigédo NT (~0,55).
Esse comportamento do COF e do potencial indicam a entrada em um regime
estacionario de atrito (BLAU, 1991) e também eletroquimico, onde a area ativa da
pista de deslizamento (de menor potencial) ja ndo varia significativamente com o
tempo de deslizamento e o atrito ja n&do € dominado pela interagdo entre asperezas.
Assim, é esperado que o maior tempo para alcangar o estado estacionario (maior
tempo de running-in) para as amostras nitretadas pode estar relacionado a sua
maior dureza, rugosidade (Sq, Sp, Sz) e topografia favoravel ao aprisionamento de
debris, o que Ihes confere maior resisténcia ao deslizamento (maior COF no periodo
de running-in) (BLAU, 2009; BLAU, 1991). No caso da condigdo 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 projegcdo axonomeétrica da pista de

deslizamento, préximo a sua porcao terminal, referente a condicdo N400 e (b) um
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perfil topografico transversal a diregao de deslizamento dessa mesma regiao, porém,

considerando um maior comprimento de analise (0,8 mm).

Figura 38 — Projecdao axonométrica (a) e perfil topografico (b) da porcao terminal da pista de
deslizamento da condig¢ao nitretada a 400 °C por 4h do ago UNS S$32750 apés ensaio de
tribocorrosao continuo em meio de NaCl 0,5 M. O esbogo esquematico da pista de
deslizamento representa as porgdes terminais consideradas.
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Fonte: Autoria propria.

A partir da Figura 38 (a), observa-se que parte da topografia inicial (Figura 27
(d)) ainda é visivel e nota-se a presenga de sulcos com diferentes profundidades. Os
sulcos de maior profundidade podem ser indicios da agdo de um 3° corpo (debris), o

qual pode ficar aprisionado no contato devido a topografia favoravel da superficie
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nitretada (i.e., mais rugosa). Ja analisando o perfil topografico da Figura 37 (b), fica
evidente que a pista de deslizamento difere pouco das asperezas da vizinhanca.
Dessa forma corrobora-se com a importancia da rugosidade na interpretacdo do
comportamento do COF observado especialmente para a condicdo N400 e nos
momentos iniciais para as condigdes N300 e N350. Além disso, destaca-se o
pequeno dano causado a superficie da condicdo N400 reforgcando os argumentos

utilizados para a interpretacéo da evolugao do potencial.

Em ultima analise dos resultados apresentados na Figura 37, observa-se que
apo6s o fim da 22 série de deslizamentos (5600 ciclos) o potencial aumenta
expressivamente para todas as condigdes (2° periodo de recuperagao), indicando
repassivagao (DIOMIDIS et al., 2010). De forma similar ao 1° periodo de
recuperacao, o potencial da condicdo N400 atinge valores proximos ao OCP inicial,
sem deslizamento. O que indica sua elevada capacidade de repassivacao devido a
menor area danificada ao fim do ensaio e provavel contribuicdo do maior teor de N.
Para as demais condi¢cdes, o potencial ao final do 2° periodo de recuperagao
alcangcam valores proximos aos do 1° periodo de recuperacao indicando similaridade
na nobreza do filme formado sobre a pista. Em trabalhos futuros, sugere-se elevar o
tempo de recuperagao (i.e., 1 a 3 horas) para verificar se o potencial alcanga os
valores anteriores ao deslizamento, bem como realizar ensaio(s) RPL para avaliar a

resisténcia a corrosao dessa superficie formada.

Os resultados de resisténcia a polarizacdo sem deslizamento (Rp) e com
deslizamento (Rps) relativos aos ensaios RPLO (sem deslizamento) e RPL1 ao RPL5
(com deslizamento) sdao apresentados na Figura 39 para todas as condigdes
avaliadas. Verifica-se que os valores de Rp0 (sem deslizamento) s&o muito proximos
entre as condi¢gdes NT, N300 e N350, conforme indica a sobreposicao das barras de
desvios padrdo. Ja para a condigdo N400, observa-se uma tendéncia de queda no
valor de Rp, indicando certa piora na resisténcia a corrosdo. O que nao foi possivel
constatar com os resultados dos ensaios polarizacdo, possivelmente devido aos
elevados sobrepotenciais empregados (£ 250 mV vs OCP) quando comparados aos
utilizados na técnica de RPL (x 30 mV vs OCP), o que pode alterar a superficie do

eletrodo.
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Figura 39 - Resisténcia a polarizagao linear em fun¢ao dos momentos de analise do ensaio de
tribocorrosao continuo para todas as condi¢cdes avaliadas. Os indices de 1 a 5 correspondem
ao aumento no tempo de deslizamento.
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Fonte: Autoria propria.

Conforme Figura 39, observa-se que os valores de Rps s&o de uma a duas
ordens de grandeza menores em relagdo aos valores de Rp (sem deslizamento),
indicando aceleragdo da corrosdao devido ao dano ao filme passivo pela acao
mecanica do contracorpo. Para as condigdes N300 e N350, nota-se uma tendéncia
de decréscimo do Rps em fungdo dos momentos de analise (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 proposicdo que a queda do
potencial esteja associada a uma maior area ativa (de menor resisténcia a
polarizagcéo). Para a condigdo NT esse comportamento & observado, porém menos
pronunciado: 4,0 £ 0,4 kQ (Rps1), 3,1 £+ 0,7 (Rps3) e 2,4 + 0,2 kQ (Rps5). Além
disso, verifica-se para tal condicdo que os ensaios RPL3 a RPL5 foram realizados
em momentos onde o potencial de circuito aberto apresentava menor variagdo, bem
como deva ocorrer em relagado a variagao da area de pista. Ja o comportamento de

Rps da condigdo N400 condiz com a menor pista de deslizamento avaliada (Tabela
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11) e com as maiores variagdes do potencial sob deslizamento entre diferentes

amostras ao longo da 22 série de deslizamento.

A Tabela 12 apresenta um resumo dos principais parametros de tribocorrosao
obtidos a partir dos ensaios RPL sob deslizamento. Observa-se que as magnitudes
de resisténcia a polarizagado especifica da area passiva (rpass) sdo da ordem de
10% Q.cm? para todas as condigdes, caracterizando um estado passivo. Segundo
Ningshen et al. (2006), rp de 100x10% Q.cm? ou maiores indicam uma superficie

passiva, enquanto rp de 10® Q.cm? ou menores indicam uma superficie ativa.

Em relacdo os resultados de Rps apresentados na Tabela 12, verifica-se que
os valores sdo da ordem de 10° Q, exceto para a condicdo N400. Uma vez que as
areas ativas (pista de deslizamento) sdo definitivamente menores que 1 cm?, logo,
os valores indicam uma superficie ativa (rp menor que 103 Q.cm?) formada pela agéo
mecanica do contracorpo durante o deslizamento. Dessa forma, fica evidente que a
acao mecanica acelera as taxas de corrosdo da pista de deslizamento devido ao
dano do filme passivo. Ja os valores de Rps da condigdo N400 indicam que o
comportamento da superficie total (Ao) condiz com um estado passivo, o que é
corroborado por uma menor diferenga de potencial entre pista de deslizamento e
vizinhanca, também indicada pelo menor deslocamento catédico do potencial

durante o deslizamento, e pelo menor dano na pista de deslizamento (Ax).

Tabela 12 — Parametros de tribocorrosao obtidos a partir dos resultados de resisténcia a
polarizagao linear sob deslizamento.

Temp. de Ao Fpass Fact ipass
Tratamento (°C) (cm?) Au(cm?) Rp(kQ) Rps(kQ) (Q.cm?) (Q.cm?) (A/cm?) i.q (A/cm?)
N3o Tratada (NT) 1,45x102 12894289 2,4+0,2 1444x10° 34,8 1,9x10% 0,81x103
300 112 1,28x102 1208+195 3,4+0,2 1353x10° 43,7 2,1x10% 0,64x103
350 1,15x102 1058+139 5,7+2,3 1185x10° 66,1 2,4x10% 0,42x103
400 0,81x102% 881+110 130,3+60 986x10° 1196* 2,8x10® 0,02x1073*

* os valores reportados podem apresentar grandes divergéncias em funcao da determinacgdo de Ay

Fonte: Autoria propria.

O valor de Rps adotado para o calculo da resisténcia a polarizagdo especifica

da area ativa (ract) (conforme Figura 23, p.93) corresponde a média dos resultados
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do ultimo ensaio RPL (RPL5). Esse valor de Rps apresenta maior representatividade
da relacdo area da pista de deslizamento (At, area ativa) e vizinhanga (Ao-At), uma
vez que a area da pista é avaliada ao final do ensaio. Dessa forma, assume-se a
hipotese de que ract deva ser constante ao longo de todo o ensaio, 0 que impacta na
quantificacdo das perdas por tribocorrosdao. De fato, variacbes de ract podem ser
esperadas em funcao da concentragao de N local, temperatura no contato e defeitos
(e.g. trincas, discordancias). Diomidis et al. (2010) por adotarem o ensaio de EIS, o
qual possui maior duragdo que o RPL (i.e. 30 min.), e o contato esfera-plano,
consideraram em seus calculos de ract @ area média (A*r). Souza (2020) utilizou
abordagem similar ao considerar a média dos Rps determinados por RPL ao longo

do ensaio de tribocorrosao continuo.

No presente trabalho, entretanto, foi considerada a rapida velocidade de ensaio
RPL (i.e., 1 minuto a 1 mv/s), boa repetitividade dos resultados e que a estimativa da
area 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 néo linearidade da area exposta
com o tempo de deslizamento. Ressalta-se que devido a adogao da hipétese de ract
constante, o valor reportado para a condicdo N300 possa apresentar contribuicdo do
material do substrato, uma vez que a maxima profundidade de pista (Tabela 11) é

maior que a espessura da camada nitretada dessa condigao.

E importante a mengado aos resultados de ract € iact da condigdo N400, onde iact
€ fungao de ract € da constante B (Eq. 11). O valor de ract € duas ordens de grandeza
superior as demais condi¢gdes, implicando, a priori, em uma maior resisténcia a
dissolugédo da area ativa. Da Figura 38, verifica-se que o Rps5 da condigdo N400 é
superior aos demais indicando que a area ativa (pista) deva ser menor que nas
demais condi¢des. Além disso, foi evidenciado na Figura 38 que o dano a superficie
ocorreu preferencialmente entre asperezas com a formagao de sulcos esparsos,
limitando a capacidade de se obter uma area de pista medida (Ar) proxima a real.
Dessa forma, acredita-se que os valores calculados de ract estejam superestimados

em funcao da area de pista (Ar) avaliada por interferometria ser maior do que a real.

Souza (2020) também reportou maiores ract para condicdes de menor

resisténcia a corrosdo de superficies martensiticas ricas em N obtidas sobre o0 aco
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AISI 409 pelo processo SHTPN. A autora justificou tal comportamento ao menor
efeito galvanico entre pista de deslizamento e vizinhanga, observado pela menor
diferenca do OCP com e sem deslizamento. De fato, no presente trabalho a
condigdo N400 apresentou os menores deslocamentos catddicos sob deslizamento,
logo o menor efeito galvanico também pode ter contribuido para os maiores valores

de ract observados.

4.5.2 Andlise das Pistas de Deslizamento: Ensaio Continuo de Tribocorrosao

A Figura 40 apresenta micrografias MEV das porc¢des centrais das pistas de
deslizamento formadas durante o ensaio continuo de tribocorrosao, para todas as
condi¢cbes estudadas, conforme identificado no canto superior esquerdo. Todas as
micrografias foram obtidas com o detector BSD e com a mesma magnificagao.

Figura 40 — Micrografias MEV das pistas de deslizamento ao final do ensaio de tribocorrosao
continuo para todas as condi¢6es estudas: nao tratada (NT), nitretadas a 300, 350 e 400 °C
(N300, N350 e N400). Magnificagado 180 X; Detector de Elétrons Retroespallhados (BSD).

Direcdo de deslizamento
: : Filme e oxidos (debris xidados)

[Pista ]

200 pm EHT = 20.00 kV SignalA = NTS BSD
00 UTFer

WD =8.5mm Mag = 180 X e e e

Fonte: Autoria propria.
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Observa-se na Figura 40 que a largura de pista € menor para as condi¢des
nitretadas. Também que a largura de pista € menor quanto maior é a temperatura de
tratamento, indicando maior resisténcia a tribocorrosdo. Dessa forma, corrobora-se
com os resultados e discussdes anteriores de OCP e RPL. Verifica-se para todas as
condicbes a presenca marcante de riscos de abrasao no sentido de deslizamento.
Na superficie da condicao N400, observa-se uma pequena faixa central da pista de
deslizamento onde ha maior densidade de riscos, indicado na Figura 40, e a
existéncia de uma faixa mais larga marcada pela presenca de um filme de 6xidos,
evidenciado pelo contraste mais escuro na micrografia. A presenga de um filme de
oxidos também foi detectada nas porcdes terminais de pista das demais condigcoes,
0 que sugere que sejam constituidos por debris que oxidaram e que se acumularam
nessas regides (MISCHLER, 2008; LANDOLT et al., 2001), similarmente ao
observado por SOUZA (2020). Embora possam ter uma origem comum (debris
oxidados), suas contribuicbes para o contato devam ser totalmente diferentes, a
julgar pela posicao que ocupam na pista e pelos resultados distoantes de COF

observados (Figura 37) entre a condigdo N400 e as demais.

A Figura 40 apresenta micrografias MEV com maior magnificagdo das pistas de
deslizamento apresentadas na Figura 40 das condigdes NT, N300 e N350. O
detector utilizado também é o BSD. Fica evidenciada nessa figura a predominancia
de riscos de abras&o para todas as condigbes apresentadas, indicando o desgaste
abrasivo. Na pista de deslizamento da condicdo NT ndo ha sinais de desgaste
adesivo ou promovido por intensa deformacédo plastica (i.e. delaminagdo por
encruamento), como aqueles observados por Li et al. (2018), indicando que as
condigbes de carregamento selecionadas proporcionaram a predominancia do
desgaste abrasivo para todas as condi¢des retratadas. Sinais de oxidagdo em meio
aos riscos de abrasdo também sao identificaveis pela tonalidade mais escura,
proporcionada pelo contraste do detector BSD. Essas oxidacbes podem estar

associadas ao processo de aceleragéo de corrosdo devido ao desgaste mecanico.
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Figura 41 - Micrografias MEV das pistas de deslizamento, apés ensaio de tribocorrosao
continuo, para todas as condi¢6es estudas: nao tratada (NT), nitretadas a 300 e 350 °C (N300 e
N350), evidenciando a formagao de riscos de abrasao e a presenga de oxidagao. Magnificagao

1,0 kX; Detector de Elétrons Retroespalhados (BSD)

40 pm EHT = 20,00 kV SinalA = NTS BSD
| I WD =8,5mm Mag = 1,00 kX mﬂ

Fonte: Autoria propria.

Na Figura 40, ainda é possivel observar a presencga de inclusées do material,
de formato circular, em todas as condi¢cbes apresentadas. Analises EDS, como
aquela apresentada na Tabela 13, indicam que estas inclusées sejam compostas
por oxidos de diversos elementos quimicos e por sulfetos, provenientes de
processos siderurgicos de obtencdo do ago. Calabokis (2020) também detectou a

presenca de inclusbes no mesmo material de estudo.

Tabela 13 — Analises de composi¢cao quimica por EDS de inclus6es como as identificadas na
Figura 41.

Composicao quimica por EDS(% p.)
C (o) Al Fe Ca Cr Ni Mg Mn S
Inclusées 1,5 327 211 17,7 128 8,9 1,7 1,0 0,5 2,0
Fonte: Autoria propria.

Na Figura 42 sao apresentadas duas micrografias MEV de maior magnificacéo
da pista de deslizamento da condigdo N400, apresentada na Figura 40. A Figura

42 (a) exibe uma micrografia adquirida com detector SE, onde € possivel identificar a
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topografia da superficie nitretada evidenciando o menor dano por tribocorrosao no
ensaio continuo dessa condigédo. Ainda, conforme indicado na Figura 42 (b), riscos

do polimento da preparagéo da amostra ainda sao evidentes.

Figura 42 - Micrografias MEV de detalhes da pista de deslizamento, apés ensaio de
tribocorrosao continuo, da condig¢ao nitretada a 400 °C. (a) Micrografia adquirida com detector
de elétrons secundarios (SE) evidenciando riscos de abrasao, um filme de 6xidos e, em
detalhe, a formacgao de trincas. (b) Micrografia adquirida com detector de elétrons
retroespalhados (BSD) evidenciando uma fratura da camada, riscos de polimento (da
preparagao da amostra) e pontos de analise de composigao quimica por EDS.

{ ~ Sinal BSD _F

40 pm EHT = 20,00 kV SinalA = SE
T 1 WD=85mm Mag = 1,00 kX U...I_.E_EB

. i,‘(
Riscos de Abrasao |

.

15 um EHT = 20,00 kV SinalA = NTS BSD
[ T WD =8,5mm Mag = 3,00 kX l._.!-_IE_EB

Fonte: Autoria prépria.
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A Figura 42 (b) apresenta uma micrografia MEV adquirida com detector BSD
de outra regido da pista de deslizamento da condigdo N400 onde foram executadas
quatro analises pontuais de composi¢cao quimica por EDS cujos resultados estédo

apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Analises de composi¢ido quimica por EDS dos pontos apresentados na Figura 41(b)

Composic¢ao quimica por EDS(% p.)
N Cr Ni Mo Mn (0] Si Fe Al Ti
Ponto 1 11,2 216 6,9 2,9 0,8 1,7 04 545 - =
Ponto 2 80 234 4,2 4,2 0,7 7.1 1,5 50,8 - -
Ponto 3 - 12,7 2.2 1,4 05 351 154 285 11 06
Ponto 4 94 21,7 7,2 3,1 0,8 1,9 0,3 556 - -
Fonte: Autoria propria.

A partir da Figura 42 (a), observa-se que os riscos de abrasdo estdo
concentrados em regides mais elevadas, e que um filme de éxidos preenche os
vales da topografia na pista de deslizamento. Essa disposi¢ao corrobora com a
hipotese ja apresentada: da formacao de debris pelo contato da esfera com regides
mais elevadas (decorrentes do efeito expansao e/ou do processo de sputtering
durante a nitretacdo), os quais podem ser aprisionados no contato pela topografia
favoravel e que vao, ao longo dos sucessivos deslizamentos participando do
contato, oxidando, tornando-se menores até que sejam ejetados do contato
(LANTOLD et al., 2001) ou entdo permancem no contato formando um filme de

oxidos, um tribofilme.

No detalhe da Figura 42 (a), € possivel identificar a presenca de trincas na
camada nitretada em uma regido de vale préximo ao filme de 6xidos. Estas podem
ter nucleado durante o ensaio ou s&o resultado da propagagdo de trincas pré-
existentes (seg¢ao 4.1, p.106). Tais trincas podem estar relacionas as tensdes
desenvolvidas no contato pela compressao/conformagao do tribofilme (filme de
debris oxidados), ou mesmo de debris nao incorporados ao tribofilme, contra a
camada nitretada associado ao elevado nivel de tensdes internas da camada (dado
pela introducédo do N, segado 4.1, p.106, e 4.2, p.112) e a sua reduzida capacidade
de acomodar deformacbes como ja evidenciado pelas trincas observadas nas

impressdes de microdureza (sec¢ao 4.3, p.121).
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Na Figura 42 (b) é possivel identificar em destaque uma regido da camada com
diversas trincas e com acumulo de debris oxidados nas regides de contorno do gréo
precursor. As analises EDS dos pontos 1 a 4, conforme Tabela 14, indicam que a
regidao em evidéncia (ponto 2) seja originalmente um grao ferritico (8). As regides
vizinhas, identificados pelos pontos 1 e 4, sdo originalmente y. A composi¢cédo do
ponto 3 revela, além do elevado teor de oxigénio, a presenca do elemento Ti e
elevados teores de Si, elementos encontrados na composicdo da esfera utilizada,

indicando seu desgaste e contribuicdo na composigédo dos debris presos no contato.

Diante desses resultados pode-se inferir que pequenos fragmentos da camada
e da esfera possam participar do desgaste abrasivo, reforgcando a agao do 3° corpo.
Além disso, regides de vales da topografia e com fraturadas na camada podem
servir como pontos de acumulo ou desprendimento de debris e ou de um tribofilme.
Também, refor¢a-se a importancia da consideragao da rugosidade da superficie para
a interpretacdo do COF da condicdo N400 e no inicio do ensaio para a condicao
N350, onde a rugosidade nao difere muito da obtida para a condicao N400. Assim,
os elevados valores de COF observados nestas condi¢des (Figura 37) podem estar
associados a resisténcia ao deslizamento do contracorpo devido ao aumento da
interacdo dele com os debris ou ftribofiime, onde o contracorpo deve conforma-
los/pressiona-los contra a topografia da superficie nitretada para haver o
deslizamento. Uma possivel componente de natureza adesiva entre tribofilme, corpo
e contracorpo, também & uma hipétese a ser considerada, no entanto, investigagdes
detalhadas acerca da composi¢do quimica e morfologia do tribofilme e das marcas

de desgaste no contracorpo sdo necessarias para caracterizar essa interagao.

Em dJltima analise, observou-se que embora a camada da condicao N350
possa apresentar comportamento similar ao da N400 ao ser indentada (ie.
trincamento da camada), a pista resultante ndo apresenta similaridade com a
condicdo N400; ao invés, ela é mais larga e marcada por finos riscos abrasivos.
Além disso, a maxima profundidade de pista da condigdo N350 (2 ym, Tabela 11) é
aproximadamente metade da espessura de camada avaliada, ou seja, o dano néo
atingiu o substrato. Dessa forma, é proposto que o dano por tribocorrosédo, no caso
continuo, da condicado N350 seja similar ao da condigdo N400 apenas nos estagios

iniciais do deslizamento, onde os COFs sao similares.
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Apds o periodo inicial de formagao da pista na condicdo N350, com a melhor
distribuicao de tensdes devido a maior area de contato pista-esfera, menor tensao
de contato e menor niumero de defeitos na pista, o trincamento e o desprendimento
de fragmentos da camada seja menos provavel. Assim, a abras&o entre esfera e a
pista deva prevalecer para o dano mecanico. O que deve estar associado a queda
no COF observado ao longo do ensaio continuo, conforme a Figura 37 (c). Nao
obstante, as condigdes NT e N300 também apresentaram a queda no COF e
resultaram em pistas com dano abrasivo muito similar. Para trabalhos futuros é
sugerida a interrupcéo dos ensaios antes da queda do COF e a analise comparativa
entre as pistas deste instante e ao final do ensaio, onde o COF é mais baixo,
buscando a identificar diferengas entre os danos em cada momento. Sugere-se

também reduzir a rugosidade da camada nitretada antes do ensaio de tribocorroséo.

4.5.30 Deslocamento Catodico do OCP sob Deslizamento

Conforme mencionado na secao 4.5.1 (p.131), essa sec¢ao tem por objetivo
apresentar de forma detalhada como o deslocamento catédico do OCP ocorre nos
sucessivos deslizamentos e também propor uma explicacéo para o aumento do OCP
apos atingir um ponto de minimo. Ao que anteriormente fora referido como um
equilibrio eletroquimico de natureza galvanica. Para detalhar esse comportamento, &

apresentada a Figura 43.

A Figura 43 (a) apresenta a evolugdo do OCP e COF para a condigdo nao
tratada (NT), onde é possivel identificar o inicio e fim da 12 série de deslizamento
(400 ciclos) conforme identificado, essa figura € um detalhe do grafico apresentado
na Figura 37 (a). Trés momentos de interesse foram selecionados: o momento 1,
quando ocorre os primeiros deslizamentos; o momento 2, quando o potencial esta
prestes a alcancgar o ponto de minimo; e o momento 3, quando ocorre o potencial de
minimo e a inflexdo da curva de potencial. Ja as Figura 43 (b)(c)(d), apresentam as
ampliagdes relativas aos momentos 1, 2 e 3, respectivamente. Nessas figuras, a
taxa de aquisigdo do potencial é perceptivel (0,02 s). Dessa forma, durante um

deslizamento (stroke, Tst=0,36 s), até 18 pontos podem ser adquiridos.
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Em varios trabalhos é possivel observar comportamento similar do OCP
(DIOMIDIS et al., 2010; BAYON et al., 2015; HUTTUNEN-SAARIVIRTA et al., 2016;
SHAN et al., 2016; ZHANG et al., 2016; SUN e HARUMAN, 2011; SAADA et al.,
20182P; SOUZA, 2020). Poucos estudos, no entanto, propdem uma explicagdo para
tal (ZHANG et al., 2016; BAYON et al., 2015). Zhang et al. (2016) propuseram que
esse comportamento esteja associado ao periodo de running-in, onde ha o
desenvolvimento de um estagio estacionario de atrito apos o inicio ou mudancgas de
condicdes de deslizamento. De fato, o comportamento € observado em um periodo
de running-in, notavel na curva de COF (Figura 37 (a), Figura 43 (a)), no entanto, a
relacdo com o potencial ndo foi definida. Bayoén et al. (2015) ao avaliar tribocorrosao
em revestimentos DLC (Diamond like carbon) sobre titAnio, observou o
comportamento em questao e o atribuiu ao processo repassivagao parcial da pista,
possivelmente decorrente da presenga de atomos de Ti (material passivo) e de

oxigénio na superficie dos revestimentos conforme resultados de GDOES.

Analisando o momento 1 pela Figura 43 (b), € possivel observar a variacao do
potencial nos 4 primeiros deslizamentos (sfrokes) e também nos momentos de
reversdao do movimento. Durante os deslizamentos o potencial decresce em funcéao
da depassivacao e exposicao do material ativo ao meio. Na reversao de movimento
ha desaceleragcdo, parada e re-aceleracdo do contracorpo, 0 que leva alguns
centésimos de segundo para acontecer. Durante a primeira reversao o potencial
decresce, mas nas trés proximas reversdes se mantem aproximadamente constante.
Assim, no inicio do deslizamento pode-se inferir que: cada stroke aumenta a relagao
area atival/vizinhanga e, portanto, o potencial tende a decrescer; os periodos de
reversao sao insuficientes para haver repassivagao apreciavel; logo, a tendéncia é o

deslocamento catddico.

Analisando o momento 2, Figura 43 (c), constata-se que ao aproximar do
potencial minimo, apds ~15 strokes, ha um aumento do potencial mais pronunciado
durante os periodos de reversdo, reduzindo a taxa de queda do potencial com o
tempo de deslizamento. Os periodos de reversédo sao claramente identificaveis nesta
figura pela descontinuidade dos pontos na curva do COF (os quais foram removidos
para maior clareza, conforme apresentado na secdo 3.3.1, p.94) e pelos curtos

periodos de tempo onde se nota 0 aumento do potencial.
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Ja no momento 3 ocorre a inflexdo da curva de potencial (ap6s ~80 strokes)
conforme mostra a Figura 43 (d). Fica evidente que o aumento do potencial se torna
mais expressivo durante os periodos de reversdo do que as quedas devido a acao
mecanica do contracorpo, implicando na tendéncia de aumento do potencial com o
tempo de deslizamento. Dessa forma, verifica-se que o tempo de laténcia adotado
(Tiat-c=0,36 s) é insuficiente para impedir a repassivacao parcial da area ativa durante
a 1° série de deslizamento (400 ciclos). No entanto, devido aos menores potenciais
observados em relagcdo ao estado inicial, o filme formado deve ser muito fino e/ou

apresenta muitas falhas.

Essas observagcbes permitem propor a seguinte hipétese: Nos primeiros
strokes, apenas uma pequena pista de deslizamento € exposta ao meio. A cada
stroke, novas regides depassivadas sao formadas pela agdo do contracorpo. Essas
regides devem experimentar alguma repassivagéo, porém o filme protetor formado
nao oferece a mesma resisténcia a dissolugcao daquele anterior ao dano mecanico.
Assim, o potencial tende a decrescer rapidamente devido a formacao dessas novas
regides ativas. Com a sequéncia de novos strokes essas regides ativas aumentam a
area de contato entre pista e contracorpo, oferecendo maior resisténcia ao
carregamento. Consequentemente, € esperado que a taxa de penetragcdo do
contracorpo no material avaliado deva diminuir, bem como a formagao de novas
regides depassivadas. Dessa forma, o processo de repassivagao das regides ativas
ja danificadas fica mais evidente, e o potencial observado tende a um equilibrio entre
o potencial da area ativa, potencial das regides recém depassivadas e o potencial da
vizinhanga. Logo o aumento do potencial observado € devido a diminuicdo da
formagao de regides recém depassivadas (de menor potencial) e ao processo de

repassivagao parcial da pista de deslizamento.
A importancia da repassivagao para o equilibrio do potencial apdés o
deslocamento catédico é também evidente nos resultados de OCP para o ensaio

intermitente de tribocorrosédo apresentado a seguir.
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4.5.4 Ensaio Intermitente de Tribocorrosao

A Figura 44 exibe a evolugdo do OCP e do COF em fung¢ao do tempo do ensaio
intermitente de tribocorrosao de todas as condi¢cbes avaliadas. Diferentemente dos
graficos apresentados para o ensaio continuo (Figura 37), a escala do eixo do tempo
estd em minutos. Nos ensaios intermitentes, o tempo de um deslizamento (stroke),
Tstr, foi mantido o mesmo do caso continuo, no entanto, entre um stroke e outro foi
adicionado um tempo onde o contra-corpo permanece parado, Tof, permitindo certa
repassivagao da pista de deslizamento (DIOMIDIS et al, 2009; PONTHIAUX et al.,
2004). E importante reforgar que os tempos de Tst e Toff foram mantidos constantes
em virtude das pequenas diferengas entre os tempos reacionais (Treac), conforme ja
discutido anteriormente. Dessa forma, o ensaio possibilitou avaliar a capacidade de

repassivagao das condi¢cdes estudadas sob as mesmas condigdes.

De maneira analoga ao exposto para o caso continuo, observa-se da Figura 44
que ao inicio do deslizamento ha o deslocamento catédico. Entdo o potencial atinge
um ponto de minimo e posteriormente aumenta com os sucessivos deslizamentos.
Finalizada a 12 série de deslizamentos (400 ciclos) o OCP aumenta
expressivamente, indicando repassivagcado (PONTHIAUX et al., 2004; DIOMIDIS et
al., 2009). Ha entdo o 1° periodo de recuperag¢ao (10 minutos) onde o contracorpo
permanece parado, permitido maior tempo de repassivagao. Apds esse tempo,
inicia-se a 2° série de deslizamentos (5600 ciclos). Interrompidos os deslizamentos,
a pista de deslizamento experimenta nova repassivagado por mais 10 minutos (2°

periodo de recuperagéao).

Ao analisar primeiramente a evolugao do potencial para a condi¢ao nao tratada
(NT), conforme Figura 44 (a), e comparando-a com o caso continuo (Figura 37 (a)),
observa-se que o perfil geral da curva é similar. Entretanto, o deslocamento catédico
observado para o caso intermitente € ligeiramente menor, tanto na 12 série de
deslizamentos quanto na 22. Além disso, observa-se que a curva de potencial no
ensaio intermitente se apresenta mais espessa, o que € decorrente do aumento do
potencial nos periodos Tof, de forma analoga e mais expressiva ao apresentado na

Figura 43 (d) para o caso continuo, e também exemplificado na Figura 45.
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Os menores deslocamentos catédicos para o ensaio intermitente compado ao
ensaio continuo, podem ser associados a influéncia da repassivagao permissivel
pelo tempo Toff, uma vez que a area danificada pelo contracorpo experimenta maior
repassivagao, elevando seu potencial eletroquimico. Dessa forma, a diferenga do
potencial entre a pista de deslizamento e a vizinhanca tende a ser menor em relacao

ao caso continuo, refletindo no potencial misto mensurado pela técnica empregada.

Em relacdo aos resultados para as condi¢des nitretadas no caso intermitente,
apresentados na Figura 44 (a)(b)(c), verifica-se que os deslocamentos catédicos sé&o
menores em relacdo a condicdo NT, assim como observado para o caso continuo
(Figura 37), porém de maneira mais evidente. Observa-se também que a amplitude
de variagao do potencial para as condi¢des nitretadas é menor quando comparada a

da condicao NT, devido a menor recuperacao do potencial no periodo To.

A Figura 45 apresenta em maior detalhe a diferenga da amplitude de variagao
do potencial entre a condicdo NT e nitretadas. O tempo de ensaio retratado é o
mesmo para todas as condigdes, em torno de 250 minutos de acordo com a Figura

44, onde ndo ha mudancas significativas de potencial além daquele devido ao To.

Analisando a Figura 45, verifica-se que a variagdo do potencial durante os
ciclos de deslizamento e Toff € maior para a condigdo NT. Essa variagao é reduzida
com o aumento da temperatura de nitretagcdo. Conforme mencionado na se¢ao 4.5.1
(p-131), esse fato indica menores diferencas de potencial entre a pista de
deslizamento e a vizinhanga (regido sem dano mecanico) (CELIS et al., 2006;
PONTHIAUX et al., 2004; DIOMIDIS et al., 2010). Ainda, esse resultado pode ser
explicado em termos da maior habilidade de repassivagao das superficies nitretadas,
considerando que a natureza passiva das dessas superficies provém da dissolugao
de N no meio (BORGIOLI, 2020; DONG, 2010), sendo menos dependente da
formagao e crescimento da pelicula oxida como no caso da condigédo NT (CUI et al.,
2019) e, portanto, mais rapida. Outra hipétese é de que a camada nitretada promova
maior suporte mecanico 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 exposicado de material ativo. Verifica-se ainda que o
aumento da espessura de camada nitretada e, consequentemente, maior suporte

mecanico reduz a variagao do potencial entre os sucessivos strokes.
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Figura 45 - Comportamento do potencial de circuito aberto no ensaio intermitente de
tribocorrosido, aos 250 minutos de ensaio, para todas as condi¢gdes estudadas: nao tratada
(NT) e nitretadas a 300, 350 e 400 °C (N300, N350 e N400) do aco UNS S32750. No grafico é

identificado o tempo entre dois contatos sucessivos (Tiat) € 0 tempo sem deslizamento (Tos).
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Fonte: Autoria propria.

Ainda dos resultados de potencial apresentados na Figura 44 (b)(c)(d), e
comparando-os com o caso continuo, Figura 37 (b)(c)(d), verifica-se que a tendéncia
decrescente do potencial com o tempo de deslizamento ndo é observada no ensaio
intermitente para as condigcdées N300 e N350. Ao invés tendem a se manter em um
potencial mais constante e elevado daquele no caso continuo, ou até aumentar
atingindo o potencial antes do deslizamento, como o caso da condicdo N400. O
potencial misto, observado pela técnica, € influenciado pela relacdo de areas de
potencial mais ativo, Ar = Aact + Arepass, € Vvizinhanca, Ao-Ar (CELIS et al., 2006;
PONTHIAUX et al., 2004). Esses resultados indicam menores danos as superficies
nitretadas no caso intermitente, o que é corroborado pelos resultados de area e
profundidade maxima de pista de deslizamento ao final do ensaio intermitente,

apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 — Profundidade maxima na pista de deslizamento e area de pista (A«), avaliadas por
interferometria ética, apds ensaio de tribocorrosdo de todas as condi¢gdes avaliadas.

Profundidade Espessura média da

Condigdo .« da pista (um) A (cm?) camada (um)
NT 5,82+ 0,11 (1,54 + 0,06) x102 -

N300 0,86 + 0,24 (1,17 £ 0,03) x102 1,4
N350 0,75+ 0,10 (0,97 + 0,05) x102 3.9
N400 1,24 +0,13 (0,82 +0,1) x102 9,3

Fonte: Autoria propria.

Observa-se da Tabela 15 que as profundidades maximas das pistas de
deslizamento avaliadas nao ultrapassaram as espessuras de camada avaliadas.
Para as condicbes N350 e N400, as profundidades maximas foram muito préximas

dos valores do parametro Sp (Tabela 8), evidenciando o pouco dano as superficies.

Por fim € importante destacar o comportamento do Eocp da condigdo N400
(Figura 44 (d)), onde no inicio do deslizamento ha o deslocamento do potencial em
sentido catddico, porém, ao longo do ensaio o potencial alcanga o valor prévio ao
deslizamento. Esse resultado corrobora com as discussdes acerca do aumento do
potencial sob deslizamento realizadas na sec¢éo 4.5.3 (p.147), onde foi proposto um
equilibrio de potencial entre areas danificadas e vizinhanga. Durante o ensaio
intermitente, com o mesmo numero de ciclos do caso continuo, esse equilibrio foi
estabelecido e o potencial misto observado correspondeu aquele antes do
deslizamento. Dessa forma, o tempo de parada, Tof, foi suficiente para a
repassivagao das areas danificadas de modo que elas possuissem potencial muito
préximo ao da vizinhanca. Esse resultado também é coerente com as proposicdes
de maior habilidade de repassivacdo proporcionada pela maior concentracao de N
em funcdo da maior temperatura de tratamento. Além disso, a menor diferenga de
potencial entre pista de deslizamento e vizinhanga diminui o efeito galvanico de

aceleracao da corrosao em fungao do dano mecanico promovido pelo contracorpo.

Avaliando a evolugdo do COF e do potencial na Figura 44 sao evidentes
algumas similaridades com o caso continuo. Para a condigdo NT, o perfil COF do
ensaio intermitente € muito similar ao do ensaio continuo, o que indica similaridade
na condicdo de atrito nos dois casos apesar da diferenca do tempo de laténcia. Ja

para as condigdes nitretadas, N300 e N350, o COF permanece elevado ao longo de
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todo o ensaio, diferentemente ao observado no caso continuo, onde o COF tende a
um valor mais baixo, indicando a mudanga no regime de atrito (BLAU, 1991). Para a
condicao N400 tanto no caso intermitente quanto no continuo o COF permanece em
valores proximos. A partir desses resultados, pode-se inferir que as condi¢cdes de
atrito no caso intermitente sejam similares aquelas do periodo inicial do
deslizamento no ensaio continuo, onde ha influéncia da rugosidade das condigdes,
aprisionamento de debris no contato e pouco dano as superficies avaliadas. O que é
corroborado pelos maiores potenciais observados e esta em consonancia com as

analises MEV das pistas de deslizamentos apresentadas na sec¢éo seguinte.

4 5.5 Analise das Pistas de Deslizamento: Ensaio Intermitente

Na Figura 46 s&o apresentadas as micrografias MEV, adquiridas com o
detector BSD, das porcdes centrais das pistas de deslizamentos referentes ao
ensaio intermitente de tribocorrosdo de todas as condicbes estudadas, conforme
identificacdo no canto superior esquerdo. Assim como no caso continuo, as
condigdes nitretadas apresentaram menor dano ao final dos ensaios, como indicado
pela largura da pista e pela evidéncia dos riscos de abrasdo. Os riscos de abrasao
sdo menos evidentes conforme o aumento da temperatura de tratamento, sugerindo
também maior resisténcia ao desgaste tribocorrosivo. Diferentemente do caso
continuo, os danos as superficies N300 e N350 sdo sensivelmente menores no
ensaio intermitente, os quais estdo muito mais similares ao da condigao N400.
Dessa forma, é possivel afirmar que o periodo sem deslizamento, Tof, contribuiu

para o aumento da resisténcia ao desgaste tribocorrosivo das condigdes nitretadas.

Em detalhe ampliado na Figura 46, € possivel identificar que o acumulo de
oxidos ao redor da pista da condicdo NT & composto por diversos particulados
(debris, residuos de desgaste) submicrométricos oxidados. Ja nas micrografias das
pistas das condigdes nitretadas é possivel identificar a formacdo de um filme de
oxidos que aparenta participar do contato (tribofilme), de forma similar ao observado

na pista da condigdo N400 no ensaio continuo (Figura 40).
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Figura 46 - Micrografias MEV das pistas de deslizamento ao final do ensaio de tribocorrosao
intermitente para todas as condi¢gdes estudas: nao tratada (NT), nitretadas a 300, 350 e 400 °C
(N300, N350 e N400). Em detalhe ampliado é evidenciado a presenca de particulados (debris)
oxidados proximo a pista de deslizamento da condi¢ao NT. Micrografia adquirida com detector
de elétrons retroespalhados (BSD).
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 47 apresenta, comparativamente e em maior magnificacao,
micrografias das pistas de deslizamento das condi¢des nitretadas, N300, N350 e
N400 sob o contraste do detector BSD. Pode-se verificar que todas as superficies
nitretadas ainda estdo bem evidentes apds o ensaio intermitente, assim como foi
observado para a pista da condicdo N400 no ensaio continuo, indicando o pouco
dano causado sob tribocorrosdo. Observa-se também a presencga do filme de oxidos
em meio aos graos precursores e com maior evidéncia na condigado N400 (maior
contraste), possivelmente associada a maior espessura desse filme (maior acumulo
do filme nos vales da superficie), uma vez que as micrografias foram obtidas com os

mesmo parametros de aquisicio.
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Figura 47 - Micrografias MEV das pistas de deslizamento, apés ensaio de tribocorrosao
intermitente, para as condig¢des nitretadas em diferentes temperaturas: 300, 350 e 400 °C;
N300, N350 e N400, respectivamente. Em detalhe, evidéncia de corrosdao combinada com

desgaste abrasivo. Micrografia adquirida com detector de elétrons retroespalhados (BSD).

Riscos de Abrasdo

40 pm EHT = 20,00 kV SinalA = NTS BSD U-IFPR
I J WD = 8,5 mm Mag = 1,00 kX ekt

Fonte: Autoria propria.

Os menores danos constatados nas pistas para as condi¢gées nitretadas no
ensaio intermitente corroboram com o0s menores deslocamentos catodicos
observados nas curvas de potencial em relacdo aqueles observados no caso
continuo (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 condicdées N300 e N350 no ensaio intermitente indicam o aumento
da contribuicdo da rugosidade no atrito, ao passo que o COF também se manteve
mais elevado (Figura 44). Na condigdo N400, tanto no ensaio continuo quanto no
ensaio intermitente, houve pouco dano as pistas de deslizamento e os valores de
COF se mantiveram elevados ao longo de todo o ensaio. Associado a essa
contribuigdo da rugosidade nas condi¢des nitretadas, tem-se em comum a presenga
de um filme de 6xidos e debris no contato, 0 que sugere que promovam maior
resisténcia ao deslizamento do contracorpo (maior COF) embora o resultado seja

uma redugdo do desgaste tribocorrosivo.
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A Figura 48 apresenta em detalhe a regido da camada fraturada da pista de
deslizamento da condicdo N400 apresentada na Figura 47. E possivel observar o
desprendimento de novos debris para o contato e acumulo de debris oxidados em

regides fraturadas da camada nitretada.

Figura 48 — Micrografia MEV em detalhe da pista de deslizamento da condigdo nitretada a
400 °C apos ensaio de tribocorrosao intermitente. Evidenciando a formagao de fragmentos de
desgaste (novos debris) a partir fraturas na camada nitretada e também acumulo de debris
oxidadados em regides fraturadas. Pontos de analise EDS também sao indicados. Micrografia
obtida com detector de elétrons retroespalhados (BSD).

Riscos de
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Fonte: Autoria propria.

Os pontos 1 e 2 observados na Figura 48 representam regides de analise de

composi¢cao quimica por EDS, cujos resultados s&o apresentados na Tabela 16.

Tabela 16 — Analises de composig¢ao quimica por EDS dos pontos apresentados na Figura 48

Composigao quimica por EDS (% p.)
N Cr Ni Mo Mn 0] Si Fe Al Ti Y
Ponto 1 - 1556 2,2 1,5 - 31,7 113 338 11 0,7 2,1
Ponto 2 89 225 38 4,4 0,7 7,8 1,5 50,4 - - -
Fonte: Autoria propria.
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Na Figura 48 podem ser observadas trincas (indicadas na figura) em regides
préoximas a fratura da camada. No detalhe circular, nota-se fragmentos na iminéncia
de se destacarem da camada. Dessa forma, corrobora-se com a formacao e atuacgao
do 3° corpo no contato e quando reduzido seu tamanho pode contribuir para a
formagao do filme de 6xidos observado em meio a rugosidade. As analise EDS dos
pontos 1 e 2, Tabela 17, confirmam que os 6xidos acumulados na regiao fraturada
(ponto 1) contém elementos do ago avaliado (Fe, Cr, Ni, Mo) e também da esfera
(Si, Ti, Al, Y7) que o debri avaliado é um fragmento pouco oxidado de um grédo &
precursor. As trincas vizinhas as fraturas sugerem uma resposta ao alivio das

tensbes compressivas originadas no tratamento.

Como ja proposto, os debris formados podem ficar presos em meio a
rugosidade e as regides fraturadas, serem quebrados e oxidados até a ejecédo do
contato ou se tornarem finos, formando um filme de 6xidos que ao secar apresentam
0 aspecto indicadas na Figura 46, Figura 47 e Figura 48. Embora esse filme n&o
atue como um lubrificante sdlido diminuindo o COF, como poderia ser esperado
(Green et al., 2007), sua fungcdo pode estar associada a melhor distribuicdo do
carregamento, aumentando a area de contato pelo preenchimento dos vales da
topografia, e reduzindo a severidade do carregamento sobre os as regides mais
elevadas (diminuindo o impacto de asperezas ou debris duros), assim diminuindo a
taxa de desgaste. Dessa forma, a atuagédo do 3° corpo como agente abrasivo seria
reduzida, refletindo os menores danos causados a essas superficies no ensaio

intermitente. Nesse contexto, o efeito benéfico do tempo Toff pode ser inferido.

Devido aos momentos de parada, a agitacdo do eletrdlito € menor,
proporcionando maior tempo para a sedimentacdo de particulados finos em
suspensio sobre a pista de deslizamento, o que favorece o aumento da espessura
de filme de o6xidos, melhorando a distribuicdo de tensbes no contato, e reduz a
formagao do 3° corpo por fratura da camada nitretada. No caso continuo, onde Toff €
nulo, a agitagdo do meio préximo a pista € maior, favorecendo a manutencao desses
particulados finos em suspensao ou sua ejecado do contato. Portanto, favorece-se a
fratura da camada nitretada e formacao do 3° corpo, resultando nos maiores danos

observados no caso continuo.

7 Oxido de itrio (Yttrium), Y.0s pode ser utilizado como dopante no processo de sinterizagao de SisN, (ZHENG et al., 2001).
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E evidente que o mecanismo sugerido envolve diversos fenémenos: formagao
de debris, atuacao de 3° corpo, formacao de um filme de particulados finos oxidados
(tribofilme), agitacao local do eletrdlito, flotacdo e sedimentagao desses particulados;
embora haja evidéncias nos resultados apresentados néo é possivel sustenta-lo em
todos seus aspectos. Logo, é sugerido que em trabalhos futuros sejam realizados
ensaios e investigagdes direcionados aos fendbmenos citados, por exemplo: variagéo
da agitagao local do eletrolito mantendo cinematica de deslizamento do contracorpo

e analise das pistas de deslizamento sem o processo de limpeza apds o ensaio.

4.5.6 Quantificagdo das Perdas por Tribocorrosao

Nessa secao serao apresentados os resultados e discussodes relacionados as
perdas volumétricas por tribocorroséo, realizando as conexdes com os resultados ja
apresentados e discutidos para delinear um comportamento geral das condi¢des
avaliadas e avaliar a influéncia da temperatura de tratamento na tribocorrosdo do

aco inoxidavel duplex UNS S32750 nitretado por plasma em baixas temperaturas.

Os resultados de perda volumétrica total (Wwx) de material avaliado por
interferometria 6tica sdo apresentados no grafico da Figura 49. Na Tabela 17
(p.163), estdo tabulados os resultados numéricos de Wy, dos calculos para
quantificacbes das parcelas perdas por acdo mecanica (WmMact € W™Mrepass) € por
corrosdo (WCct € WECrepass), juntamente com as areas de pista média (A*r), e areas

ativas (A*act) e areas repassivadas (A*repass) calculadas a partir de A*r e Eq. 8.

Verifica-se da Figura 49 que quanto maior a temperatura de tratamento menor
e Wt indicando maior resisténcia a tribocorroséo, independentemente do tipo de
ensaio conduzido, intermitente ou continuo. No caso continuo, exceto para a
condicdo N400, verifica-se da Tabela 17 (p.163) que o volume perdido foi
predominantemente mecanico (W™Mact), constituindo entre 89 e 77 % de Wy, como
também ilustrado pelos fatores Kc menores que a unidade. Indicando que o principal
efeito da formacédo das camadas nitretadas € melhorar a resisténcia ao desgaste
mecanico. Esse resultado pode ser explicado em termos da maior dureza e maior
espessura de camadas obtidas para as condi¢cdes nitretadas, proporcionando maior

capacidade de carregamento e resisténcia a abrasdo da esfera de SisN4. Os
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resultados de Sun (2016) e de Haruman et al. (2020) para avaliagdo camadas
expandidas sob tribocorrosao, e de Bayon et al. (2015), Shan et al. (2016), Saada et
al. (2018)2 em relacdo a presenca de camadas endurecidas, corroboram com as

observacgoes realizadas.

Figura 49 - Volume perdido (W) por tribocorrosao em fungao da temperatura de tratamento e
do tipo de ensaio conduzido para o AID UNS S32750 em meio de 0,5M de NaCl. Ensaio
continuo (Tiat = 0,36s) e ensaio intermitente (Tiat = 3,6s).
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Temperatura de Tratamento (°C)
Fonte: Autoria propria.

E evidente que o valor de Kc de ~9 para a condicdo N400 para o caso continuo
nao indica, a priori, a mesma tendéncia descrita anteriormente. No entanto, ao
observar as variagdes das parcelas WC°ct € WMact com 0 aumento da temperatura de
tratamento das condigdes, verifica-se que a parcela mecanica foi a que apresentou
maior reducdo. Além disso, os resultados de RPL com deslizamento ndo indicam a
tendéncia de redugéo da resisténcia a corrosdo da area ativa (pista) para a condigéo
N400. E importante reafirmar que a area de pista, avaliada por interferometria, pode
estar superestimada devido ao pouco dano causado a superficie, conforme
evidenciado nas analises das pistas de deslizamento, o que implicaria superestimar
Aact €, portanto, a parcela W¢ct de acordo com a Eq. 10, resultando em um Kc >1.



163

ISscussao

Capitulo 4 Resultados e D

‘elidoud elojny :8juo

"opepIAljeluUSsaldal WSS ‘0|Nojed ap 9skeq e Salojep ,

- - g0LX66°L-x OLXE0 ks e OLXEL'Ls gOLXLOZx oOLX6Z') o0LX99'G  cO0LXG9'G  ¢O0IX99'G  ¢OIX¥T'8 00VN

- - oOLXLO L= ,OLXLZ'Ox ¢ 0LX90'bx  ,OLXET Vs OLXOL'E  oOLX9E'Q  cOLX9E'Q  cOLXIE'Q  ¢0LXG59'6 0SEN

- - oOLXVLC  oOLXGL'Tx ¢ 0LXL0'bx  ,OLXLY Ly ,OLXOV'L  oO0LX8E'L  cOLXLE'L ¢OLXBE'L ZOLXLL'L 00EN

100 920 ,OLXE9'E  oO0LX9L'Y  ¢0LXGZ'L  oO0LX9L'L  oOLXB9'S o0LXZT'6  ¢OLXIZ'6 ¢0IXCZ'6  0LXYPS'L IN
ajuaiwLIdu|

- L'8 - 6-0LX20'} - 60LX88'8  .0LX06'6 - ¢O0LX8G'S  ¢0LX8S'S  ¢0LX60'8 00VN

- 0€'0 - FOLXpL'L - FOLXLLT  ,0LXLE'G - ¢OLXLE'L  cOLXLE'L  ZOLXGL'L 0SEN

- SL'0 - +0LXCe'T - OLXLS'E  01%X89°C - ¢OLXG6'L  ¢0IXGB'L  -0LX8T'L 00EN

- 40 - o0LX/6'E - OLXG6'y  o0LXOV'Y - ¢0IX8L'8  ¢0IX8L'8  0LXGH'L IN
onujuo)

~(wpe] (Wpe] P L) ) P P [P PR F) PR
wyy 2y ssedes A 2 ssedes_pp e A ssedes v/ e s PR ay ogdlpuo)

9 (1N) epejes3 oeu oedipuod e eied eojugoaw oede a oeso.i09 Jod sepiad sep eoaLEWN|OA oedeoayijuenb o seale ap sopejnsay — /| ejagel

"(00¥N @ 0SEN ‘00EN) D, 00% @ 0S€ ‘00€ € Sepejasiu



Capitulo 4 Resultados e Discussao 164

Verifica-se da Figura 49 que para a condigdo NT a Wy foi maior no ensaio
intermitente quando comparado ao ensaio continuo. Indicando que o maior tempo de
laténcia, devido a Tofr, contribuiu para o maior volume perdido. Dos resultados de
OCP para o caso intermitente (Figura 45), verificou-se que a condigdo NT
apresentou aumento expressivo do potencial durante Tof, indicando repassivagao
pela formagao de um filme passivo. Além disso, observa-se da Tabela 17 que a
maior contribuicdo para a perda de volume no caso intermitente continua sendo o
dano mecanico (WMact + W™Mrepass), constituindo 79% de Wy. Dessa forma, pode-se
inferir que a formagédo do filme passivo 6xido sobre o material sem tratamento
favorece a maior perda por tribocorrosao por ndo haver suporte mecanico adequado
a esse filme. Nesse contexto, o resultado de Km de 0,01 condiz bem com a
formagao de um filme pouco protetor ao dano mecénico. Os trabalhos de Saada et

al. (2018)?° corroboram com estes resultados.

Ao comparar o desempenho sob tribocorrosdo dos agos AISI 304L (S30403) e
o UNS S32205 em meio de azeite de oliva, Saada et al. (2018)° reportaram maiores
danos no ensaio intermitente para ambos os ag¢os. Em outro trabalho, Saada et al.
(2018)2 reportaram que a formacédo de uma camada endurecida por nano-peening
sobre o aco AISI 304L (S30403) promoveu maior resisténcia a tribocorroséo,
notavelmente para o ensaio intermitente. Indicando, desse modo, o efeito suporte

promovido pela camada endurecida ao filme passivo.

Ao contrario do observado para a condicdo NT, as condi¢cdes nitretadas
apresentaram menores perdas de volume por tribocorrosdo sob deslizamento
intermitente. Considerando as camadas passivas das condicbes nitretadas de
natureza oxida, as camadas nitretadas proveriam maior suporte mecanico aos filmes
passivos e, dessa forma, a perda de volume por dano mecanico desses filmes nao
seria tdo pronunciada como o observado para a condigdo NT. De forma analoga ao

observado dos resultados de Saada et al. (2018)2.

Os resultados apresentados na Tabela 17 para o ensaio intermitente das
condigdes nitretadas indicam que a metodologia adotada para quantificacdo das
parcelas de perdas nao foi capaz de descrever a perda total de volume, Wh.
Observado que a soma das parcelas, W¢act, W¢epass € W™Mact superam o valor de W,

conforme indicado pelo valor negativo de W™repass, 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 condigcbes N300 e N350, essa parcela chega a ser uma ordem de
grandeza maior que o valor medido de Wy. Conforme a Eq. 14, WMact do ensaio
intermitente é fungdo de W™Mact do ensaio continuo e da relagdo da area ativa do
ensaio intermitente e do ensaio continuo. Entretanto, os mecanismos de desgaste
mecanico do caso continuo e do caso intermitente destas condigcdes sdo muito
diferentes como indicado pelas curvas de COF e retratado pelas micrografias MEV
das pistas de deslizamento. Logo, a Eq. 14 n&o é robusta o suficiente para
compensar esse nivel de mudancga, inviabilizando uma interpretacdo aprofundada

dos resultados em questao.

Apesar disso, os elevados valores de COF registrados para o deslizamento
intermitente indicam que a contribuicdo da formagdo de um tribofilme de acéo
lubrificante & pouco provavel para a redugao do volume perdido, Wi (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 extensdo do periodo de running-in (BLAU, 1991)
(observado nos primeiros ciclos do caso continuo). Desse modo, é esperado que 0s
motivos para o melhor desempenho das condigdes nitretadas estejam associados
aos primeiros estagios do dano mecanico, como a acomodagado de asperezas,
formagao e participagdo de debris no contato (BLAU, 1991) (como um tribofilme ou
como 3° corpo), 0os quais se mostram relacionados aos tempos de interrupgdo do

deslizamento em meio aquoso conforme abordado ao final da se¢do 4.5.5, p.161.

Foi levantada a hipétese de que um tribofilme (constituido de finos debris
oxidados) poderiam estar ocupando os vales da topografia, diminuindo a solicitagéo
das asperezas mais elevadas pela melhor distribuicdo de tensées no contato. Devido
aos tempos Toff dO ensaio intermitente e, consequente menor agitagao local do meio,
esses debris tenderiam a permanecer mais tempo no contato, tornando-se menores
e reduzindo seu poder de dano a superficie nitretada e incorporando ao filme,
incorrendo nos menores volumes perdidos observados comparados ao caso
continuo. Ao contrario da condicdo NT, as condigdes nitretadas apresentaram
elevada resisténcia a abrasao devido a maior dureza avaliada, confome apresentado

nas secdes 4.5.2 e 4.5.5, resultado da introducdo do N em solugdo. Ensaios
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intermitentes com diferentes niveis de agitagao local poderiam contribuir no teste de

tal hipétese e, portanto, torna-se uma sugestao para trabalhos futuros.

Por fim, ndo é esperado que a corrosao, de natureza eletroquimica, possua
papel decisivo para o melhor desempenho sob tribocorrosdo das condicdes
nitretadas em deslizamento intermitente, como nao possuiu no deslizamento

continuo e nem em ambos os ensaios da condicdo NT.
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5 CONCLUSOES

De acordo com os resultados e discussbes acerca do desempenho sob
tribocorrosao, em meio salino, do agco UNS S32750 nitretado por plasma em baixas
temperaturas e demais caracterizagdes envolvidas foi possivel realizar as seguintes

conclusoes:

e A rugosidade das superficies nitretadas aumenta com o aumento da
temperatura de tratamento. O aumento da rugosidade péde ser associado ao
sputtering, pelo aumento do tempo de pulso ligado da fonte elétrica, e ao
“‘efeito expansdo” dos gréos precursores a camada nitretada devido a
formacao de austenita expandida (yn);

e Em resposta a temperatura de tratamento, até quatro morfologias distintas na
superficie nitretada sao formadas sobre os graos precursores, y € 6, e podem
ser identificadas de acordo com as deformacdes resultantes da nitretacéo e
por meio de analises EDS;

¢ Analises DRX-AR indicam a formagao de austenita expandida yn em todas as
temperaturas estudadas. Os resultados sugerem a transformagao de graos 6
precursores em yn devido a redugédo da intensidade dos picos & (110) e ©
(200). Em resposta ao aumento da temperatura de tratamento, maiores foram
os deslocamentos dos picos yn para angulos menores, indicando maior nivel
de expanséo, defeitos e deformacdes pela introducdo de N em solucéo;

e As espessuras de camada sdo maiores para condicdes nitretadas em
temperaturas mais elevadas. Com os parametros de tratamento utilizados foi
possivel obter camadas entre 1,5+ 0,1 e 8,7 + 0,6 ym formadas sobre graos
precursores 0, e entre 1,3+0,1 e 9,8+ 1,3 ym formadas sobre graos
precursores y, para temperaturas entre 300 e 400 °C e tempo de 4 horas.
Variagcbes de espessura de camada em fungao do grao precursor nao foram
significativas;

e A dureza aumenta em funcdo do aumento da temperatura de nitretacdo, sendo
associada ao aumento da espessura de camada, dos niveis de distorgdes e
de defeitos da camada nitretada. Aumentos no valor de dureza em até 4x

puderam ser detectados em relacdo a dureza do substrato. Com base nas
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analises morfoldgicas, foi possivel 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 graos da fase & que a
formada sobre gréos da fase v;

e Em relacdo ao comportamento sob polarizagdo anddica, as condicdoes
nitretadas até a temperatura de 350 °C apresentam camadas passivas mais
protetoras, observadas as menores densidades de corrente na regiao
passiva. A condicdo nitretada a 400 °C nao apresentou melhoras
significativas na regido passiva em relacdo a condicdo nao tratada. O
potencial de corrosdo e a densidade de corrente de corrosdo nao sao
significativamente alterados com os tratamentos empregados.

e A nitretacdo em baixas temperaturas até 350 °C ndo compromete
significativamente a resisténcia a corrosao por pites do aco UNS S32750, os
valores de potenciais de quebra (Ebd) foram préximos aos valores da condigao
nao tratada (~1,4 V vs NHE). A habilidade de repassivagédo apds a formagao
de pites, também nao € comprometida ja que os valores dos potenciais de
repassivagao (Erepass) foram proximos a Eng. A condigdo nitretada a 400 °C
apresentou os piores resultados entre as condi¢cdes analisadas, com Ebnd de
~1,2 V vs NHE e Erepass de ~1,1 V vs NHE;

¢ Anadlises das superficies corroidas indicam a formacao de pites para todas as
condigdes avaliadas. A condi¢gdo nitretada a 400 °C apresenta pites com
morfologia ditada pela microestrutura onde foram idenficadas estruturas
orientadas, as quais podem estar associadas as deformacgdes decorrentes da
nitretacdo e da decomposicao de yn em ferrita e nitretos;

e O desempenho sob tribocorrosao das condi¢cdes nitretadas,
independentemente da condicdo de deslizamento (intermitente ou continuo),
€ superior ao do aco UNS S32750 nao tratado;

e Sob condigdes de deslizamento continuo a perda de material por dano
mecanico € predominante, representando entre 77 e 89% da perda de
volume. E, portanto, evidencia a maior influéncia da espessura de camada e

dureza do que a resisténcia a corrosao na tribocorrosao;
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¢ O desempenho sob tribocorrosdo é tanto melhor quanto maior a temperatura
de nitretacdo. O melhor desempenho foi atribuido a maior espessura de
camada nitretada e maior dureza. Dessa forma a condicéo nitretada a 400 °C
foi a que apresentou maior resisténcia a tribocorrosao;

e Sob condicbes de deslizamento intermitente, o desempenho das condi¢cdes
nitretadas € significativamente melhor ao do caso continuo, observado os
menores volumes perdidos e os menores danos causados as pistas de
deslizamento. Os resultados do monitoramento in situ do COF e da
observagéo das pistas de deslizamentos, indicam que o melhor desempenho
esta associado ao estagio inicial do deslizamento (periodo de running-in),
atuacao dos debris no contato e ao tempo de parada entre deslizamentos;

e O monitoramento in situ do OCP revela que o deslizamento promove
deslocamentos do potencial em sentido catdédico, e esses sdo menores para
as condi¢des nitretadas, podendo ser associados ao menor dano causado as
pistas de deslizamento e menores diferengas entre o potencial da pista e da
vizinhanga. A condig&o nitretada a 400 °C foi a que apresentou os menores
deslocamentos catédicos, sendo que no ensaio intermitente o potencial sob
deslizamento estabilizou no potencial de imersao sem dano mecanico;

¢ O monitoramento in situ do OCP com taxas de aquisicdo na ordem de 0,02s
demonstra que o aumento do potencial sob deslizamento apds os primeiros
ciclos esta associado a repassivagao parcial da pista de deslizamento,
especialmente durante os periodos de reversdo do movimento reciproco.

Mesmo para tempos de laténcia da ordem de 0,36 s.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Investigar a microestrutura das camadas nitretadas com técnicas de alta
resolucdo como a MET, EBSD e DRX com luz sincronton, para identificar a
presenca de nitretos precipitados, formacdo de austenita expandida e
caracterizar a fase formada sobre a fase precursora 6.

e Avaliar o teor de nitrogénio das camadas nitretadas utilizando a técnica de
WDS ou GDOES para correlagdo com caracteristicas microestruturais, com a
difusdo de nitrogénio e dureza.

e Avaliar a estrutura das camadas passivas formadas sobre as condi¢cdes
nitretadas e nao tratada, antes e apds imersao no meio estudado, com e sem
dano por tribocorrosao, utilizando técnicas como a espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), espectroscopia de elétrons Auger
(AES) e espectroscopia Raman.

e Avaliar a influéncia do tempo de parada Toff na perda de volume, levando em
consideragao, a participacdo da rugosidade e da formacdo de debris nas
condicdes triboldgicas similares aquelas avaliadas nesse estudo.

e Avaliar a influéncia da geometria do contracorpo (esférico ou pino) no
deslocamento do potencial em sentido catédico no inicio do deslizamento dos
ensaios de tribocorroséao.

¢ Avaliar a resisténcia a polarizagao das condi¢cdes estudadas apds os periodos
de recuperacdo do potencial para caracterizar a resisténcia a corrosao da
superficie com o filme repassivado na pista de deslizamento.

¢ Elevar o numero de ciclos dos ensaios de tribocorroséo, especialmente para as
condigdes nitretadas a 350 e 400 °C, possibilitando avaliar os coeficientes de
atrito independentemente da rugosidade (apds running-in). Além disso, as
areas de pista seriam maiores permitindo refino na determinagcdo da
resisténcia a polarizacido especifica, como para a condicdo nitretada a
400 °C.

¢ Avaliar a secao transversal das pistas de deslizamento por microscopia (6tica e
eletrbnica de varredura) para avaliar as profundidades desgastadas e

identificar se ha outros danos na camada nitretada (e.g. trincamento).
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APENDICE A - CALCULO PARA TENSAO CISALHANTE MAXIMA NO CONTATO
ESFERA CONTRA PLANO.

A Tabela 18 apresenta as propriedades mecanicas da esfera de SisN4 e do AID
S32750 (Plano). Ja a Tabela 19 apresenta os parametros do contato, os quais seréao
utilizados nos ensaios de tribocorrosao desta pesquisa. As informagdes destas
tabelas foram utilizadas para o calculo das tensdes de contato desenvolvidas no
AID.

Tabela 18 - Propriedades mecénicas dos materiais utilizados como corpo (esfera SizN4) e
contracorpo (duplex $S32752) dos ensaios de tribocorrosao.

Propriedade Esfera (SisN4) Plano (S32750) Unidade
Coeficiente de Poisson [v] 0,25 0,3 -
Médulo Elastico [E] 3109 200° GPa
Tensao de Escoamento [00,2%] - 550° MPa

a — Ref.: (STACHOWIAK, BATCHELOR, 2000)
b — Ref.: (SANDVIK, 2019)

Fonte: Autoria propria.

Tabela 19 - Parametros de contato dos ensaios de tribocorrosao.

Parametros de Contato Valor Unidade
Forga Normal [Fn] 2 N
Didmetro da esfera [d] 101614 mm

Fonte: Autoria propria.

As equacdes para as tensdes de contato esférico de Hertz (BUDYNAS,
NISBETT, 2008) foram utilizadas para estimar se haveria escoamento do AID sem

camada nitretada.

O raio da area de contato (a) entre uma esfera e um plano é dada por:

(1 B Visf) + (1 B szolan)
3Fn Eesf Eplan Eq.1

a= 3 1

3

desf
Onde:
Fn é a forca normal
V - é o coeficiente de Poisson, respectivo para cada corpo;
E — é o mddulo elastico;
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d — é o didmetro da esfera. Do caso geral (contato entre duas esferas) o didmetro do plano é tomado
como infinito, logo o termo 1/d para o plano tende a zero.

A pressdo de contato é distribuida em forma hemisférica onde a pressao

maxima (Pmax) € dada no centro da area de contato pela Eq. 2:

3 Eq.2
2mwa?

Pmax -

As tensbes maximas ocorrem ao longo do eixo que passa pelo centro da area

de contato e estas sdo dadas pelas equacdes, Eq. 3 e Eq.4:

P (1 2]t -1—1)(1+ yo— Eq.3
o, =0, = — — |—| tan V) — :
x y max a z/a 72 q
2(1+—=
a
Onde:
Z — é a distancia da superficie;
V - é o coeficiente de Poisson do material onde estao atuando as tensoes;
P
0, = —"% Eq.4

1+ 22
Pode-se entdo obter a tensao cisalhante maxima (Tmax) utilizando a expresséao:

Oxy — 9z Eq.5

Tmax = >

[{g1)

Com as equacdes e tabelas apresentadas neste apéndice e variando “zZ” nas
Eq. 3 e Eq. 4, foi possivel obter o perfil da tenséo cisalhante maxima no corpo plano
(AID), para trés diametros de esferas comerciais, 4,6 e 10 mm (Figura 50). Verifica-
se da Figura 50 que a esfera de 10 mm possibilita uma tensao cisalhante maxima de
200 MPa localizada na profundidade de 18 um. A tensao de von Mises (BUDYNAS,
NISBETT, 2008) para este ponto € de 400 MPa pois as tensées em X, y € z sdo as

tensdes principais. A tensao de von Mises calculada € muito menor que a tensao de
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escoamento do acgo inoxidavel duplex S32750 (550 MPa - Tabela 18). Utilizando
esferas com didmetro maior (4 e 6 mm) é inevitavel o escoamento do material ao

menos para o material sem camada nitretada.

Figura 50 — Perfil da tensao de cisalhamento maxima no corpo plano ao longo do eixo normal a
superficie, para varios diametros de esfera (contra-corpo) e forgca normal de 2N. Contato entre
aco inoxidavel (v = 0,3; E= 200 GPa) e esfera de SisN4 (v = 0,25; E = 310 GPa).

400
(369;14) Esfera 4 mm diam.
350 + Esfera 6 mm diam.
= Esfera 10 mm diam.
E.E“ 300 (282;16) Forca Normal: 2N
= IC 000002 28
L 4
g 250 - .
© . .
£ ¢ (200;18)
3 200 1, -
c N ]
2 = *
S ¢ .
,3 150 1 5w a—*
o - .
% 100 |0 = i
c 100 1 m [ ] 3
i = &
LI
50
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Profundidade (um)

Fonte: Autoria propria.
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