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Resumo

Este trabalho tem por objetivo estudar a variagdo da temperatura na resisténcia a corrosdo por
pite da camada martensitica de nitrogénio formada na superficie do aco inoxidavel AISI 409
pelo processo SHTPN (Solution Heat Treatment after Plasma Nitriding) seguido de témpera e
revenido. A resisténcia a corrosdo foi avaliada pela técnica de polarizacdo ciclica nas
temperaturas de 0 °C, 20 °C e 40 °C em uma solucéo de NaCl 0,5 mol/L. A camada resultante
foi analisada em relacdo a dureza Vickers, DRX e Microscopia Optica. Os resultados indicam
que a camada martensitica de nitrogénio formada apresenta espessura superior a 700 + 10 um
e dureza >580 = 5 HV. O aumento da temperatura resulta em um deslocamento das curvas de
polarizacdo para potenciais mais negativos, contudo a adicdo de nitrogénio pelo processo
SHTPN garante uma melhora na resisténcia a corrosdo, principalmente ap6s o revenimento a
240 °C. Esta condicdo apresentou regido passiva bem definida e os maiores valores de
potencial de corrosédo e de nucleacdo de pite mesmo com o aumento da temperatura.
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Introducéo

Mudangas estruturais ou na composicdo superficial de materiais metalicos por meio de
processos a Plasma tém sido aplicados em diferentes classes de acos inoxidaveis a fim de
obter melhorias nas propriedades mecanicas e eletroquimicas sem a necessidade de utilizar
ligas de elevado valor, obtendo assim melhor custo-beneficio (1-4). Embora processos a
Plasma, quando realizados em baixas temperaturas (<400 °C), resultem em um aumento da
dureza superficial, as camadas formadas apresentam pequena espessura (<10 um). J& 0s
tratamentos a Plasma com temperaturas superiores a 450 °C resultam em camadas mais
espessas (>50um), contudo o ganho de dureza esta associado com a elevada precipitacdo de
compostos de cromo (carbetos e nitretos de cromo), que reduzem a concentragdo de cromo na
matriz, com consequente perda da resisténcia a corrosao (1).

Com o intuito de aliar boas propriedades mecéanicas com resisténcia corrosdo, a combinagao
de tratamentos de superficie tem apresentado vantagens significativas. Como é o caso do
processo SHTPN (Solution Heat Treatmente after Plasma Nitriding) que combina a nitretacéo
por plasma seguido de um tratamento térmico de solubilizacdo, para dissolver os nitretos
formados, garantindo assim as propriedades de corrosao, além disso, resulta em uma dureza
superior a do substrato e camadas espessas (500 a 1000 wm) em curtos tempos de processos
(4,5). De acordo com Berton et al. (5) o SHTPN tambem permite a difusdo do nitrogénio para
0 substrato, garantindo assim a estabilizacdo da fase austenitica em acos ferriticos, resultando
na formacéo de martensita de nitrogénio em solucdo sélida intersticial com o resfriamento.
Para tanto, este trabalho tem por objetivo avaliar a resisténcia a corrosdo da camada
martensitica de nitrogénio formada na superficie do aco inoxidavel ferritico AISI 409 apos o
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processo SHTPN e apos a aplicacdo dos tratamentos térmicos de témpera e revenido a 240 °C
e 640 °C, quando submetida a diferentes temperaturas.

Metodologia

O material utilizado para a realizacdo dos ensaios foi 0 aco inoxidavel ferritico AISI 409. A
composicdo quimica obtida por espectrometria de absorcdo atdbmica deste material é
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1 — Composicédo guimica (% em peso) do aco AISI 409.
Elementos (% wt)
C Cr Ni Si Mn Mo Cu P Ti
Medida 0,006 10,8 0,32 0,418 0,20 0,053 0,023 0,033 0,215

Para a realizacdo dos testes as amostras foram cortadas, retificadas e lixadas até lixa
#600 mesh com posterior limpeza em banho ultrassénico com alcool etilico. O Fluxograma do
procedimento experimental esta apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Fluxograma do procedimento experimental.

Primeiramente as amostras foram submetidas ao processo SHTPN que consiste em uma
nitretacdo por plasma seguido de um tratamento térmico de solubilizacdo. Para a nitretacao, as
amostras foram posicionadas no catodo do reator a plasma, iniciando por um ciclo de limpeza
com fluxo de H, e Ar na temperatura de 160 °C por 1 h, e em seguida foram nitretadas por
plasma por um periodo de 2 h na temperatura de 510 °C. O resfriamento foi realizado por
convecgdo de H, e N, sob vacuo. Na sequéncia as amostras foram solubilizadas a 1100 °C por
1 h com posterior resfriamento em 6leo (25 + 3 °C). Os parametros utilizados para o processo
SHTPN estéo de acordo com Berton et al (5).

Apbs o processo de SHTPN, as amostras foram submetidas ao tratamento térmico de témpera
na temperatura de 1050 °C, por 30 minutos com posterior resfriamento em éleo (25 + 3 °C). E
entdo submetidas ao revenimento a 240 °C e 640 °C por 60 minutos sob atmosfera controlada
de argdnio, seguidas de resfriamento ao ar.

Apds os tratamentos térmicos as amostras foram retificadas (150 um), lixadas e polidas para a
realizacdo dos testes de corrosdo. Os ensaios eletroquimicos de Egor versus tempo e
polarizacdo ciclica, foram realizados utilizando um potenciostato EmStat®* da PalmSens, uma
célula eletroquimica confeccionada segundo a Norma G150, um eletrodo de referéncia de
prata cloreto de prata e um contra-eletrodo de grafite.

Os experimentos consistiram em manter as amostras em contato com uma solucao eletrolitica
de cloreto de sodio (NaCl 0,5 mol/L) em trés diferentes temperaturas 0 °C, 20 °C 40 °C. As



medidas foram programadas para iniciarem apos 1 h de estabilizacdo no potencial de circuito
aberto (OCP). As curvas de polarizacdo ciclica iniciaram no potencial de -0,1 V abaixo do
potencial de corrosdo em relacdo ao OCP e foram obtidas através da varredura de potenciais
no sentido anddico com velocidade de 1 mV/s e revertida em 0,8V ou na corrente de
1,25 pA.

Para analise da microestrutura e espessura das camadas ap0s 0s tratamentos, as amostras
foram preparadas metalograficamente e polidas com pasta diamantada de granulometria de 9,
3, 1 e 1/4 micron. Para revelar a microestrutura foi feito um ataque quimico com reagente
Villela sob agitacdo durante 40 segundos. Entdo, os corpos de prova foram analisados por
microscopio optico. As fases formadas foram identificadas por DRX com uma radiacéo
incidente de CuK-a (A = 1,54060 A), velocidade de varredura de 0,02 °/s, corrente de 30 mA
e tensdo de 40 kV, na faixa de 20 a 110° (20), de acordo com a norma ASTM E 975 — 95.
Além disso, a porcentagem de nitrogénio foi medida pela técnica de WDS.

Os perfis de dureza Vickers foram obtidos de acordo com as recomendagdes da norma NBR
6672 (1981), a carga aplicada foi de 0,05 Kgf e tempo de 10 segundos. Os valores utilizados
sdo a média de quatro perfis diferentes realizados em cada amostra.

Resultados e discusséao

As imagens obtidas por microscopia Optica para o ago ferritico AISI 409 apGs 0 processo
SHTPN e témpera podem ser vizualizados na Figura 2. Observa-se que o SHTPN favoreceu a
formacdo de uma camada martensitica na superficie (Figura 2-a). Isso porque a combinagédo
dos processos de nitretacdo e solubilizacdo proposto pelo SHTPN dissolve os nitretos
formados, garantindo a difusdo do nitrogénio para o substrado e a formagdo de uma camada
martensitica rica em nitrogénio com espessura de 600 + 10 um. Conforme apresentado nos
trabalhos realizados por Berton et al. (5). A témpera ap6s SHTPN resultou em um refino da
microestrutura martensitica, além de aumentar a espessura da camada solubilizada formada
para >750 + 10 pm, devido a maior difusdo resultante do segundo ciclo de austenitizacdo
(Figura 2-b). A porcentagem de nitrogénio medido na superficie para as amostras apos
SHTPN foi 1,1 % wt (em peso) e ap6s a témpera foi 0,8 % wt.

(Ataque: Villela).

A Figura 3-a mostra os difratogramas obtidos por DRX para as condi¢Ges em estudo.
Observa-se que a amostra sem tratamento apresenta apenas picos referentes a fase ferrita (o-
Fe) relacionados ao substrato do aco AISI 409. Apos os tratamentos térmicos oS picos
identificados referem-se apenas a fase martensita (a’), comprovando a formagdo de uma
camada martensitica em toda a superficie. No grafico de dureza, apresentado na Figura 3-b,



pode-se observar que a dureza aumentou de 160 =5 HV para 580 + 5 HV apds o processo de
SHTPN e témpera. Ja a diferenga entre os revenimentos realizados a 240 °C e 640 °C é muito
visivel. A queda da dureza observada no revenido a 640 °C ¢ devido ao coalescimento dos
precipitados com o0 aumento da temperatura.
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Figura 03 — Difratograma das fases obtidas. b) Perfil de dureza Vickers para as condi¢des em estudo.

Os resultados de polarizacdo ciclica para as diferentes temperaturas estudadas sao
apresentados na Figura 4. Analisando os graficos obtidos observa-se que as curvas deslocam-
se para menores potenciais com 0 aumento da temperatura.
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Figura 4 — Curvas de polarizagao ciclica obtida nas temperaturas de 0 °C, 20 °C e 40 °C, das amostras
tratadas por SHTPN, SHTPN seguido de témpera e apos os revenimentos a 240 °C e 640 °C.

Em 0 °C o potencial de corrosdo para todas as condi¢fes apresentam valores proximos a
ferrita do material ndo tratado. Contudo, o potencial de nucleacdo de pite para as amostras
temperadas e revenidas a 240 °C apresentam valores mais nobres. Com o aumento da
temperatura para 40 °C observa-se que tanto o potencial de corrosdo quanto os potenciais de

nucleacdo de pite das amostram deslocam-se para potenciais mais negativos.



Comparando a amostra temperada (condicdo SHTPN-T) com a amostra tratada por SHTPN, é
possivel observar que em baixas temperaturas (0 °C e 20 °C) as amostras temperadas
apresentam maiores valores de potencial de nucleacdo de pite, contudo com o aumento da
temperatura os valores de potenciais entre essas duas condic¢des se igualam e os resultados se
tornam muito proximos. Essa diferenca inicial pode ser resultante do refino da microestrutura
que resulta em uma maior homogeneizacdo e distribuicdo do cromo e nitrogénio na
microestrutura. O aumento da temperatura também resultou em uma queda brusca na
resisténcia a corrosdo com elevado aumento na densidade de corrente para a amostra revenida
a 640 °C. Essa queda nos potenciais de corrosdo pode ser decorrente da formacdo de
pequenos precipitados de cromo que podem alterar a homogeneidade da camada e ocasionar a
sensitizacdo do material, aléem disto, o aumento da temperatura de revenido pode ter
favorecido um superenvelhecimento nessas amostras.

O melhor comportamento eletroquimico observado foi para a amostra revenida a 240 °C. Esta
condicgéo apresentou os melhores potenciais de corroséo e de nucleacdo de pite mesmo com o
aumento da temperatura. Tais resultados se tornam melhores que a condi¢do sem tratamento
devido a formacao da camada martensitica de nitrogénio pelo processo SHTPN. Isso porque o
nitrogénio reduz a tendéncia a precipitacdo de cromo tornando a camada passiva mais estavel,
além disso, apresenta grande afinidade pelos ions H* da solugdo favorecendo a formagcéo de
fons amonio (NH,"), que elevam o pH e neutralizam o efeito da acidez no interior do pite,
inibindo assim, a cinética de dissolucdo da superficie metélica. Além disso, as amostras
revenidas em menor temperatura (240 °C) possuem uma camada isenta de precipitados, o qual
resulta em uma microestrutura mais homogénea com melhor distribuicdo dos elementos,
favorecendo assim a rapida formacdo do filme passivo na superficie, resultando em um
aumento da resisténcia a corrosdo por pite e menores valores de densidade de corrente.

Conclusdes

O tratamento de SHTPN + témpera se apresentou como uma técnica eficiente para obter tanto
um aumento na resisténcia a corrosdo como uma melhora na dureza do aco AISI 409. O
revenimento a 240 °C possibilitou resultados ainda melhores, visto que as amostras
apresentaram resisténcia a corrosao superior para todas as faixas de temperatura estudadas. A
martensita de nitrogénio refinada e isenta de precipitados com elevada dureza e espessura
mostrou-se mais resistente ao meio de NaCl 0,5 mol/ que a amostra sem tratamento. Essa
melhoria comprova que a adi¢do de nitrogénio é uma opcdo para melhorar a vida util e
permitir o emprego de agos inoxidaveis em ambientes mais agressivos.
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