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RESUMO
O processo de cementagao assistida por plasma a baixa temperatura € um
método eficiente para promover a modificagao das propriedades mecanicas da
superficie de acgos inoxidaveis, com consequente melhora do comportamento
tribolégico, sem afetar negativamente a resisténcia a corrosdo destes materiais.
A aplicacdo deste tratamento para os inoxidaveis martensiticos € recente e
muitos aspectos ainda merecem ser estudados. Neste contexto, o presente
trabalho tem como objetivo estudar o tratamento termoquimico de cementagéo
por plasma a baixa temperatura em amostra do acgo inoxidavel martensitico do
tipo AISI 410, de forma a determinar a influéncia da temperatura de tratamento
sobre a microestrutura, dureza e a resisténcia a corrosdo da superficie tratada.
O tratamento de cementacao foi realizado a 300, 350, 400 e 450 °C, utilizando
uma mistura gasosa composta contendo 99,5% de uma mistura gasosa de
80% Hy + 20% Ar com 0,5% de CH4 (em volume). O fluxo da mistura gasosa e
a press&o foram de 1,67 x 10° Nm3s™, e 400 Pa. As amostras tratadas foram
caracterizadas quanto a microestrutura empregando-se técnicas de
difratometria de raios-X e microscopia 6ptica e a dureza superficial e o perfil de
dureza foram medidos pela técnica de microdureza. A resisténcia a corroséo
das superficies tratadas foi avaliada utilizando medidas eletroquimicas
(potencial de circuito aberto, espectroscopia de impedancia eletroquimica,
polarizacao linear, croamperimetria multipotencial e ensaios de temperatura
critica de pitting). Nao foi possivel visualizar uma camada cementada na
analise metalografica, contudo observou-se um aumento na dureza superficial
indicando que o processo de cementagdo foi bem sucedido. Os ensaios
eletroquimicos permitem afirmar que € possivel realizar o tratamento sem
degradar a resisténcia a corrosdo das superficies. O conjunto dos resultados,
permitem afirmar que existe uma relacdo direta entre a temperatura do
processo de cementagao e as propriedades da superficie tratada, em especial

na resisténcia a corrosido das superficies tratadas.

Palavras-chave: Cementagao por plasma; Cementacdo a baixa temperatura;
Aco inoxidavel martensitico AISI 410; Resisténcia a corrosdo; Temperatura

critica de pitting; Espectroscopia de impedancia eletroquimica.



ABSTRACT
Low-temperature plasma assisted carburizing is an efficient method to provide
mechanical properties modifications in stainless steels, with a consequent
improvement on its tribological behavior, without causing negative effects to the
corrosion resistance of these materials. The application of this treatment to
martensitic stainless steels is recent and there are many aspects that deserves
attention. In this context, the purpose of this work is to study the low-
temperature plasma assisted carburizing thermochemical treatment for the
AISI 410 martensitic stainless steel, aiming to determine the influence of the
treatment temperature in the treated surface microstructure, hardness and
corrosion resistance. The carburizing treatment were carried out at 300, 350,
400 and 450 °C, using a gas mixture containing 99,5% of (80% H» + 20% Ar) +
0,5% de CHy (in volume). The gas mixture flow rate and pressure were fixed at
1,67 x 10° Nm3™" and 400 Pa. The treated samples were characterized
according to its microstructure and properties using X-ray diffractometry, optical
microscopy and surface hardness and hardness profile measurements. The
treated surfaces corrosion resistance was evaluated using electrochemical
measurements  (open circuit potencial, electrochemical impedance
spectroscopy, linear polarization, multipotential chronoamperometry and pitting
critical temperature tests). In this research it was not possible to visualize the
carburized layer by optical microscopy. Although an increase in the surface
hardness was observed, indicating that the process of carburized were
succeeded. The electrochemical tests allows to attest that it was possible to
increase the surface hardness without decreasing its corrosion resistance. All
results confirm that there is a direct relationship between the carburizing
temperature and the treated surface properties, especially regarding treated

surface corrosion resistance.

Keywords: Plasma assisted carburizing; Low-temperature carburizing; A/SI 410
martensitic stainless steel; Corrosion resistance; Critical pitting temperature;

Electrochemical impedance spectroscopy.
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OCP - Open circuit potential (Potencial de circuito aberto)
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impedancia eletroquimica)

TCP — Temperatura critica de pitting

Simbolos

vy — Fase austenita

o — Fase ferrita

o — Fase ferrita 6

Ecorr— Potencial de corroséo

icorr — Corrente de corroséo

E,it— Potencial de pite

E;— Potencial de protecao ou repassivagao
| — corrente

t- tempo
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1. INTRODUGAO
1.1 CONTEXTO E JUSTIFICATIVAS

Nas ultimas décadas observa-se uma crescente preocupagcdo da
industria com o cumprimento de normas que tangem a preservagao ambiental.
Essa busca tem incentivado pesquisadores a desenvolver técnicas de
fabricacdo de forma a atender as exigéncias ambientais, como por exemplo, a
ISO 14001.

No caso do processamento de agos, a escolha adequada do tratamento
térmico possibilita a obtencdo de microestruturas especificas, as quais sao
responsaveis pelas propriedades mecanicas necessarias para uma
determinada aplicacdo. Muitas vezes, além do tratamento térmico, alguns
componentes ainda precisam ser submetidos a tratamentos de superficie para
suportar as solicitagdes a que estao sujeitos.

Com potencial elevado de aplicacao, inovacdo e por se tratar de uma
alternativa pouco poluente, as tecnologias de tratamento assistidas por plasma
vém ganhando espago no setor de tratamento de superficie de materiais. Tal
expansao se deve a diversos beneficios que sua adogao oferece, tornando o
processo economicamente atrativo. Dentre os beneficios podem ser citados:
qualidade nos tratamentos; baixo consumo de energia; baixa emissao de
poluentes, menor distorgdo das pecas tratadas; reprodutividade dos resultados;
versatilidade, etc. (SUCHENTRUNK et al., 1997).

No caso especifico dos acgos inoxidaveis, para aplicacbes onde a
superficie esta sujeita, por exemplo, ao desgaste, geralmente sdo necessarias
alteracbes nas suas propriedades de superficie para que o componente
apresente a performance desejada. Neste contexto, as técnicas de tratamento
termoquimico assistidas por plasma em baixa temperatura, como a
cementagdo e a nitretacdo, sdo importantes ferramentas para se conseguir
uma combinacdo adequada entre propriedades mecanicas e de resisténcia a
corrosao da superficie tratada. Conforme apresentado por CARDOSO, MAFRA
e BRUNATTO (2016) o endurecimento da superficie por estas técnicas, em
acos inoxidaveis austeniticos, tem sido um tema bastante estudado no campo
da engenharia de superficies, com grande numero de publica¢gdes nas ultimas

décadas. Por outro lado, os estudos destes tratamentos em agos inoxidaveis
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martensiticos sdo menos abundantes e muitos aspectos ainda merecem
tratamento adequado e/ou aprofundado.

Estudos vém sendo realizados para aumentar a dureza da superficie
tratada e melhorar seu comportamento tribolégico, sempre com a preocupagao
de manter a superficie dos agos inoxidaveis resistente a corrosdo. Em agos
inoxidaveis austeniticos submetidos a tratamento termoquimico a baixa
temperatura os ganhos de resisténcia ao desgaste e a corrosao envolve a
incorporagdo de uma grande quantidade de carbono e/ou nitrogénio, em
solugao solida, na superficie desses agos, o que é realizado por tratamentos
em temperaturas suficientemente baixas para evitar a precipitacdo de
carbonetos e/ou nitretos de cromo. Isso levou ao desenvolvimento do processo
de cementacgao/nitretacio assistida por plasma a baixa temperatura, que ocorre
a temperaturas tipicamente entre 300 e 450°C e produz uma camada
endurecida devido a supersaturagcao de carbono/nitrogénio na rede cristalina da
austenita (SUN, 2005), formando uma fase conhecida como austenita
expandida.

De acordo com LI e BELL (2007) tanto o tratamento de nitrocementacgao
quanto o de cementagdo a baixa temperatura sdo vantajosos em relagdo a
nitretagdo para agos inoxidaveis austeniticos, possibilitando para estes casos o
aumento da espessura da camada tratada e/ou a redugdo do tempo de
tratamento se comparados a nitretacao.

Dentre esses processos, a cementacdo tem apresentado bons
resultados, conforme descrito por EDENHOFER et al. (2001) e SCHEUER
(2011).Estes estudos mostram melhorias tanto nas propriedades mecanicas
como possiveis ganhos na resisténcia a corrosdo da superficie tratada e
motivou a escolha do tratamento utilizado no presente trabalho. No entanto, o
processo de cementagdo, quando realizado em elevadas temperaturas,
provoca a deterioracdo da resisténcia a corrosdo nos agos inoxidaveis
(SCHEUER, 2015). Para acos inoxidaveis austeniticos, pesquisas
demonstraram que a realizagdo da cementagao a baixa temperatura (abaixo de
450 °C) proporcionou propriedades mecanicas similares aos obtido nos
tratamentos a elevada temperatura sem, no entanto, causar redugdo da

resisténcia a corrosdo do componente tratado (ERNST et al., 2007; GOBBI et
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al., 2006; SOUZA et al., 2009; SUN, 2005; SUN, 2009; SUN e BELL, 2002;
TSUJIKAMA et al., 2008). Acredita-se que o0 mesmo podera ser obtido para o
caso dos agos inoxidaveis martensiticos cementados a baixa temperatura.
HEUER et al. (2010) publicou resultados promissores em cementagao a
baixa temperatura do ago PH13-8Mo (Figura 1). Segundo seu estudo, €&
possivel estender a regido passiva da superficie do ago inoxidavel martensitico
PH 13-8 Mo através da cementacao, se a temperatura de cementagao for
corretamente escolhida. Além disto, observou-se que o tratamento também tem
influéncia no potencial de circuito aberto, indicando alteracdo na nobreza da
superficie tratada. A nobreza do material sem tratamento € menor que o tratado
na temperatura correta e pior se a temperatura de tratamento for excessiva.
Considerando o potencial de breakdown, o material cementado a menor
temperatura tem um aumento nesse potencial com o aumento da regido
passiva, enquanto que a maiores temperaturas de cementagdo leva a uma
redugcado do potencial de breakdown e da regidao passiva, se comparado com o

aco nao tratado.

800 / )
400
Aco cementado a 380°C / /_)/
/

0 Aco nao tratado =

Aco cementado a 450°C

-400 — —
l l |
106 102 1 103

Densidade de corrente (mA/cm?)

Tensao (mV)

Figura 1. Curvas de polarizacéo ciclica em 0,6M (3,5 %) de NaCl para corpos de prova de
PH13-8 Mo sem tratamento e cementados a 380 e a 450°C (adaptado de HEUER et al., 2010).

De acordo com a pesquisa de SCHEUER (2011) para o ago inoxidavel
AISI 420, anterior a este estudo, a cementacédo a baixa temperatura de acos
inoxidaveis martensiticos apresenta um forte potencial para novas aplicagdes e
desenvolvimento na area metal-mecanica. Uma melhoria combinada de dureza
e resisténcia a corrosdo pode ser alcangada o que ja foi confirmado por
SCHEUER (2015) para o ago AIS/ 420.
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Assim, o endurecimento superficial de acos martensiticos pode ser
obtido por cementacdo a baixa temperatura. E extremamente importante que
os tratamentos sejam realizados em paraequill'brio1, mantendo o carbono
principalmente em solugao sélida, para evitar a precipitagao de carbonetos de
cromo, que levaria a reducao da resisténcia a corrosao da superficie tratada.

Pouco tem sido publicado a respeito de cementagao e nitrocementagao
de agos inoxidaveis martensiticos, em especial os tratamentos realizados em
baixa temperatura. Observando isso, identificou-se a oportunidade de realizar o
estudo experimental do processo de cementagdo assistida por plasma em
baixas temperaturas do aco inoxidavel martensitico AIS/ 410 e contribuir para o
conhecimento neste campo de estudo, realizando o estudo de caracterizagao
microestrutural, de dureza e por ensaios eletroquimicos (espectroscopia de
impedancia, resisténcia a polarizacdo, cronoamperometria multipotencial e
temperatura critica de pitting) das superficies tratadas em diferentes
temperaturas, neste caso, além de um aco diferente os ensaios eletroquimicos
vao além dos realizados anteriormente por SCHEUER (2015). Com isso, a
presente pesquisa buscou avancar no entendimento da microestrutura,
endurecimento e resisténcia a corrosdo, do ago em questao, tema este ainda

nao explorado na literatura.
1.2 OBJETIVOS

Visto o exposto, pode-se entdo definir o objetivo dessa dissertagao.

O objetivo geral dessa pesquisa é a realizagdo do tratamento de
cementacdo assistida por plasma a baixa temperatura sobre o ago inoxidavel
martensitico AISI 410 e avaliar a influéncia da temperatura de tratamento sobre
a resposta microestrutural, mecanica e eletroquimica da superficie tratada,

buscando entender aspectos relacionados a resisténcia a corrosao.

' Aqui o termo paraequilibro é aplicado como em HEUER et al. (2010). Um tratamento em
paraequilibrio é definido como sendo um tratamento em que a temperatura é suficientemente
baixa para que a difusdo de atomos substitucionais possa ser desprezada, mantendo contudo
uma difusdo apreciavel dos atomos instersticiais. No caso da cementagdo de agos inoxidaveis
martensiticoso atomo intersticial € o carbono e o substitucional o Cr.

22



OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral proposto, os seguintes objetivos especificos
foram perseguidos:
I. Realizar a cementacdo por plasma dos aco AIS/ 410 em quatro
temperaturas distintas: 300, 350, 400 e 450 °C;
il. Realizar analise microestrutural e medidas de dureza da camada tratada
para avaliar a influéncia da temperatura nestes aspectos;
iii. Realizar medidas eletroquimicas de potencial de circuito aberto e
espectroscopia de impedancia eletroquimica para avaliar a influéncia da
temperatura de tratamento sobre a resisténcia a corrosdo da superficie tratada,
buscando identificar os mecanismos de corrosao.
iv. Realizar ensaio de polarizagao linear, cronoamperometria multipotencial
e temperatura critica de pitting a fim de melhor caracterizar a resisténcia a

corrosao das superficies tratadas.

1.3 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo encontra-se estruturada da seguinte forma:

e Esta secdo visa a introducédo e contextualizagdo do assunto abordado e
apresentacao dos objetivos do trabalho;

e A segunda secdo apresenta uma revisdo bibliografica abordando a
fundamentacado tedrica dos assuntos aqui tratados, contendo os
seguintes temas  principais: agos  inoxidaveis, tratamentos
termoquimicos, processamento por plasma e corrosao;

e A secdao 3 aborda a metodologia utilizada para a realizacdo dos
experimentos, incluindo uma descricdo do material usado, do reator de
plasma e do procedimento aplicado para realizacdo dos ensaios
mecanicos e eletroquimicos.

e A secédo 4 destina-se a apresentacao dos resultados e sua discussao; e
por fim;

e A secao 5 apresenta as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA

O campo da engenharia de materiais vem apresentando, ao longo do
tempo, crescente desenvolvimento e inovagdo. A Figura 2 apresenta a
evolugdo historica das diferentes classes de materiais de engenharia. O
numero crescente de opgdes de materiais representa um grande desafio para
os engenheiros no que tange a selecdo destes para melhor atender as
necessidades de projeto, maximizando seu desempenho e minimizando o seu
custo, uma vez que, estima-se que haja entre 40.000 e 80.000 tipos diferentes
de materiais (ASHBY et al., 2004).
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Figura 2. Evolucéo dos materiais de engenharia (adaptado de ASHBY et al., 2004).

Entre os materiais, uma das classes mais importantes € a dos agos. Aco
€ uma liga contendo ferro e carbono, para teores de carbono de até 2,06% em
peso, e eventualmente, outros elementos de liga. Elementos presentes como
impurezas, por exemplo S e P, oriundos da matéria prima (com o minério,
coque e fundentes), usada na produgao do ferro gusa e seu refino também

estao presentes.
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A familia dos agos possui um grande leque de propriedades, o qual &
atribuido aos diversos tipos de ligas que a compdem, as quais sao obtidas
através de variagdes na sua composigcao e microestrutura. ASHBY et al. (2004)
afirma que o custo relativo do ago é baixo comparado com o de outras ligas, e
€ um material extremamente competitivo para aplicagbes de engenharia devido
a sua combinacido entre propriedades mecanicas e baixo custo. Dentre os
grupos de acgos, uma categoria com alta aplicabilidade e importancia é a dos
acos inoxidaveis. Segundo LO et al. (2009), a plenitude das suas aplicagdes vai
desde utensilios domésticos até veiculos espaciais. Além disto, para algumas
aplicagdes, para melhorar o desempenho de certos componentes, estes
materiais sdo submetidos a tratamentos de superficie. Neste contexto, e por
este ser tema deste trabalho, nas segbes seguintes, serdo apresentados: uma
descricdo global dos acos inoxidaveis, e uma descricdo mais detalhada dos
acos inoxidaveis martensiticos. Devido ao fato do ago ser submetido a um
tratamento de superficies, na sequéncia serdo apresentados o processo de
cementacao a baixa temperatura assistida por plasma, aspectos relevantes das

descargas elétricas luminescentes (plasmas), e nogdes de corrosao.

2.1 ACOS INOXIDAVEIS

Harry Brearley através da invencdo de uma liga ferritica com 13% Cr,
inicialmente chamada de "rustles ssteel", a qual posteriormente passou a ser
denominada acgo inoxidavel, € considerado o precursor no estudo desta classe
de acos. Ele foi o primeiro a identificar o aco inoxidavel e a encontrar na
comercializagcdo em forma de talheres, uma de suas oportunidades de
aplicacao. Paralelamente, na Alemanha, Maurer e Strauss desenvolveram uma
liga austenitica de Fe-Cr-Ni, que foi aplicado nas industrias quimicas e de
alimentos, na Europa e nos Estados Unidos (LIPPOLD, 2005). Atualmente,
suas diferentes aplicagdes devem-se ao fato do material apresentar grande
variedade de propriedades. Estes agos apresentam sub-categoria, com
propriedades distintas, que sao definidas pelas fases predominantes na
microestrutura dos agos inoxidaveis (LO et al., 2009).

O adjetivo “inoxidavel” implica na auséncia de mudanga de coloragéo,

ferrugem e corrosdo, em ambientes onde os demais tipos de agos estéo
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susceptiveis a corrosao. Para conferir a inoxidabilidade aos agos, um minimo
de cromo deve ser adicionado e deve estar presente em solugédo solida na
matriz do aco.

Dentre os acgos, os agos inoxidaveis constituem um grupo de acos de
alta liga baseados nos sistemas Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni. Para serem
classificados como inoxidaveis devem conter um minimo de 10,5% de cromo
em peso dissolvido em solugao sélida. Essa € a porcentagem minima de cromo
necessaria para a formacao de um filme de 6xido rico em cromo na superficie
do aco que protege o metal subjacente de ataque uniforme e localizado de
agentes corrosivos. Entretanto, para resistir a corrosdo em ambientes hostis
(atmosferas umidas ou ambientes poluidos, por exemplo), teores mais
elevados de cromo sao necessarios (LO et al.,, 2009). Tal filme é estavel,
aderente, impermeavel ao oxigénio, e invisivel a olho nu (KELLY, 2006;
LIPPOLD, 2005; LO et al., 2009; CUNAT, 2004). Tipicamente o filme passivo
apresenta espessura entre 1 e 2 nm, e se cria espontaneamente quando o
material é exposto ao oxigénio, sendo capaz de se autorregenerar,
praticamente instantaneamente, caso seja danificado mecéanica ou
quimicamente, mantendo assegurada a resisténcia a corrosdao do acgo
(WASHKO e AGGEN, 1993; CUNAT, 2004).

Os acos inoxidaveis podem ser divididos em cinco categorias:
martensiticos, ferriticos, austeniticos, duplex e os endureciveis por precipitacao
(CUNAT, 2004). Os duplex contém aproximadamente 50% de fase austenita e
50% de fase ferrita, aproveitando as propriedades desejaveis de cada fase. Os
endureciveis por precipitacdo apresentam a formacado de precipitados e o
endurecimento é obtido pelo tratamento térmico de envelhecimento, sendo
agrupados em fungdo da matriz, na qual os precipitados s&o formados, sendo
elas: martensitica, semi-austenitica ou tipo austenitica (LIPPOLD, 2005).

Uma vez que esse estudo tratara de um aco inoxidavel do tipo
martensitico, a seguir serdo abordados alguns detalhes desta classe de agos

inoxidaveis.
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2.1.1. ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

Os acos inoxidaveis martensiticos constituem uma classe de materiais
de engenharia desenvolvida com o intuito de satisfazer uma necessidade da
industria de fabricagdo por ligas resistentes a corrosédo e passiveis de
endurecimento através de tratamento térmico. Estes agos sado baseados no
sistema ternario Fe-Cr-C e possuem tipicamente uma quantidade de cromo que
varia entre 11,5 a 18% em massa. Possuem quantidades relativamente altas
de carbono, que vao tipicamente de 0,15 a 1,2% em massa, e também podem
ser adicionados outros elementos de liga substitucionais. Estes agos devem ser
endurecidos através de tratamentos térmicos de témpera a fim de obter o
maximo de resisténcia a corrosdo e dureza (CUNAT, 2004). Apds este
tratamento o ago possui estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado
(TCC). Quando resfriado lentamente sua matriz torna-se ferritica com
precipitados dispersos de carbonetos de cromo. Devido ao teor de elementos
de liga estes agos possuem elevada temperabilidade, podendo ser temperados
ao ar (LIPPOLD, 2005). A transformacao martensitica que sofre sob condigdes
de témpera resulta em uma combinagdo entre resisténcia moderada a
corrosdo, elevada dureza, boa resisténcia a fadiga e excelente resisténcia ao
desgaste quando comparada as demais classes de acgos inoxidaveis
(FOLKHARD, 1988).

Possui aplicagcdes variadas, como nas industrias de medicamentos,
alimentos, na confecgdo de instrumentos cirurgicos, ferramentas de corte,
pecas estruturais, componentes automotivos, moldes para injecédo de plastico e
vidro, tubulagcdes de vapor, pas de rotores de turbinas hidraulicas, tubulacdes e
valvulas para a coleta e refino de petrdleo, engrenagens, eixos, entre outras
(KIM et al., 2003; WU et al., 2010; PINEDO e MONTEIRO, 2004; LIPPOLD,
2005). Esta grande variedade de aplicacbes € resultado das suas
propriedades, com uma combinacdo muito interessante de temperabilidade,
resisténcia mecanica e moderada resisténcia a corrosdao (FIGUEROA et al.,
2005; LI e BELL, 2007). Seu emprego esta limitado a temperaturas inferiores a
650°C, acima da qual ocorre importante degradacdo das suas propriedades

mecanicas e de resisténcia a corrosao (LIPPOLD, 2005).
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A Tabela 1 apresenta uma lista com os tipos mais comuns de acos
inoxidaveis martensiticos, forjados e fundidos, os quais podem ser divididos em
trés categorias com base em sua susceptibilidade a fratura a frio e a fratura
induzida por hidrogénio. Este agrupamento é feito com base no teor de
carbono, considerando que este elemento é o principal responsavel pela
dureza dos acgos inoxidaveis martensiticos temperados, propriedade mecanica
esta que influencia diretamente a susceptibilidade a fratura a frio.

O primeiro grupo apresenta agos com concentragdo igual ou menor a
0,06% de carbono em peso, o que limita a dureza a um valor maximo de
35 HRC. O segundo grupo é constituido por agos com teor de carbono na faixa
de 0,06 a 0,3% em peso. Apds témpera, a dureza destes acos varia entre 35 a
55 HRC, e apresenta alto risco de fratura. O terceiro grupo é formado com os
acos com mais de 0,3% de carbono em peso, com dureza, apds tempera, de
55 a 65 HRC (KELLY, 2006; LIPPOLD, 2005).

Tabela 1.Composi¢céo dos principais agos inoxidaveis martensiticos (Lippold,

2005)

- UNS Composigéo (%em peso) *
Po No C Cr Mn Si Ni Outros
403 S40300 0,15 11,5-13,0 1 0,5 _ _
410 S41000 0,15 |11,5-13,5 1 1 _ _
410NiMo | S41500 0,05 |11,4-14,0/0,5-1,00| 0,6 | 3,5-5,5 0,50-1,00 Mo
414 S41400 0,15 |11,5-13,5 1 1 [1,25-2,50 _
416 S41600 0,15 |12,0-14,0| 1,25 1 _ 0,15 S min., 0,6 Mo
420 S42000 | 0,15 min | 12,0-14,0 1 1 _ _
422 $42200 |0,20-0,25|11,5-13,5 1 0,75 0,5-1,0 0,75-1,25 Mo;
0,75-1,25 W; 0,15-0,3 V
431 S43100 0,2 15,0-17,0 1 1 [1,25-2,50 B
440A S44002 | 0,60-0,77 | 16,0-18,0 1 1 _ 0,75 Mo
440B | S44003 |0,75-0,95 | 16,0-18,0 1 1 _ 0,75 Mo
440C S44004 | 0,95-1,20 | 16,0-18,0 1 1 _ 0,75 Mo
CA-15 _ 0,15 |11,5-14,0 1 1,5 1 0,50 Mo
CA-6NM _ 0,06 |11,5-14,0 1 1 | 3,545 0,40-1,0 Mo

* Quando nao definida uma faixa de valores, o valor representa o maximo do elemento.
Considerando o aco inoxidavel de interesse neste trabalho, o AIS/ 410,
este possui em sua composicdo meédia 0,10% de carbono e 12% de cromo. No

estado recozido, apresenta estrutura ferritica com carbonetos de cromo
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dispersos, e no estado temperado, estrutura predominantemente martensitica.
Suas aplicagdes incluem pas e outras pecas de turbinas de vapor, pecas de
valvulas, eixos e pegas roscadas das industrias quimica e petroquimica, eixos
de bombas, material ferroviario, na industria de papel e celulose, pecas de
fornos que operam abaixo de 400 °C, entre outras.

A fim de uma melhor escolha de temperatura de austenitizacdo para o
aco de interesse nesse trabalho, buscou-se os dados apresentados na tabela 2
que apresenta, de acordo com a ASTM, pardmetros de tratamento de témpera
e revenimento do aco inoxidavel martensitico AIS/ 410 e valores esperados de
tensdo limite de escoamento e dureza. Quando a maxima resisténcia a
corrosao € desejada o aco deve ser austenitizado até o valor maximo da faixa
de temperatura (ASTM, 1991), o que foi aplicado neste trabalho.

Tabela 2.Parametros para tratamento de témpera e revenimento do aco AlSI
410 e valores esperados de tensao limite de escoamento e dureza (ASTM,
1991)

Temperatura de revenimento| Tensdo de

Meio da Dureza
TIPO | AUSTENITIZACAO (°C) Escoamento
témpera
Temperatura (°C) minima maxima (MPa) (HRC)
410 925-1010 ar ou 6leo 205 370 1105-1515 38-47

A figura 3 apresenta a influencia da temperatura de revenimento na
dureza do aco AIS/ 410 para austenitizacdo a 1010°C por 30 min. e tempera
em oleo de 65 a 95°C, com tempo de revenimento de 2h.

Temperatura de revenimento, °F
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Figura 3. Efeito da temperatura de revenimento na dureza do ago A/S/ 410 austenitizado a
1010°C por 30 min. e temperado em d6leo de 65 a 95°C, para tempo de revenimento de 2h.
(adaptado de ASTM, 1991).
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Apesar deste aco nao ser aplicado com microestrutura de equilibrio, faz-
se conveniente conhecer as fases de equilibrio esperadas nas temperaturas
dos tratamentos utilizados aqui (tempera e cementacdo). Uma sec¢ao do
sistema ternario Fe-Cr-C, com uma porcentagem constante de 13% de Cr em
peso (Figura 4. Diagrama pseudobinario Fe-C-13Cr com o conteudo nominal
de carbono do aco inoxidavel AISI410 sobreposto (adaptado de LIPPOLD,
2005).), pode ser utilizada para determinar a estabilidade de fase a partir da
temperatura de solidificagao até a temperatura ambiente, para condicdes de
equilibrio (LIPPOLD, 2005). Na temperatura de austenitizacdo espera-se a
presenca somente de austenita. No resfriamento (préximo a 900°C) a ferrita
(Fe-a) carboneto se formam e para temperaturas abaixo de aproximadamente
800 °C, as fases em equilibrio sdo somente a ferrita e o carboneto (M23Cg). Um
ponto a ser destacado € que o Cr tem afinidade quimica superior com o C,
quando comparado ao Fe. Assim, carbonetos contendo ambos os elementos
quimicos poderao eventualmente formar-se durante o resfriamento da liga fora
do equilibrio. Como exemplo de carbonetos de Fe-Cr tem-se: (CrioFe43)Ce,
(CrigFes)Cs, (CrsFes)Cs, (CrsFe)Cs (XU, 2012).
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Figura 4. Diagrama pseudobinario Fe-C-13Cr com o conteido nominal de carbono do ago
inoxidavel AISI 410 sobreposto (adaptado de LIPPOLD, 2005).
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Durante o tratamento térmico de témpera, com o objetivo de endurecer o
aco, as condigdes de equilibrio termodinamico previstas pelos diagramas de
equilibrio durante o resfriamento ndo sdo atendidas (pois para atender, a taxa
de resfriamento devera ser muito lenta). Neste caso, para condigdes de
resfriamento fora do equilibrio termodinamico, a austenita, presente em altas
temperaturas, tende a se transformar em martensita. A martensita corresponde
a uma fase de alta dureza com a mesma composi¢cao quimica da austenita que
da origem a ela. A transformagédo martensitica € atérmica, portanto adifusional.
Isto ocorre, pois a difusdo atdbmica € impedida com a queda brusca de
temperatura, fazendo com que o C fique retido em solugdo solida nos
intersticios da fase a ser obtida a partir da transformacao alotropica do Fe
durante o resfriamento. Dessa forma, em condi¢des de resfriamento rapido, ao
invés de formar a fase de equilibrio Fe-a (obtida sob resfriamento lento), forma-
se a fase metaestavel o’ (martensita), na qual o C € mantido em solucéo,
supersaturando a rede cristalina do Fe, resultando na tetragonalizagéo da tal
estrutura. Sendo assim, adotando-se uma elevada taxa de resfriamento a partir
da temperatura de austenitizagdo, sdo formadas fases metaestaveis nao
previstas pelo diagrama de equilibrio (GULLBERG, 1973; HILLERT e GIU,
1992; LIPPOLD, 2005; RAGHAVAN, 2002 apud SCHEUER, 2015). A
solubilidade do carbono na estrutura CCC é aumentada quando forma-se a
martensita, que por isso assume uma estrutura TCC, conforme ilustrado na
Figura 5 (KRAUSS, 1999; KRAUSS, 1987).
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Figura 5. Representacdo esquematica da estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado da
martensita (KRAUSS, 1999)
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2.2 TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS

Tratamentos termoquimicos s&o tratamentos que combinam a agao do
calor com a agdo quimica, empregando-se meios contendo elementos
metalicos e ndo-metalicos que difundirdo no material a ser tratado. Isso resulta
na formacdo de uma camada na superficie da pega, que tem por objetivo
melhorar suas propriedades superficiais, como dureza, resisténcia ao desgaste
e/ou a corrosao (GRAFEN, 2005 Apud FERNANDES, 2012).

Assim, tratamentos termoquimicos baseiam-se na modificacdo da
composicao quimica do substrato que pode ou nao ser sucedida por um
tratamento térmico. A BS EN 10052:1994 (British standard, 1994) define
tratamento termoquimico da seguinte maneira: tratamento térmico executado
em um meio oportunamente escolhido para produzir mudanga na composi¢cao
quimica do metal base pelo intercambio com o meio.

Os tratamentos termoquimicos mais comuns sao aqueles que
empregam atmosferas com elementos nao-metalicos, como carbono,
nitrogénio, oxigénio e boro. A absorcdo dos atomos da atmosfera gasosa
envolve trés etapas basicas, fundamentadas na premissa de que existe uma
diferenca de potencial quimico entre o gas e o substrato: inicialmente a
transferéncia de moléculas do gas para a superficie via adsorcao fisica; logo
apos, a dissociacdo e quimissor¢cdo na superficie, com penetragcao de atomos
na superficie; e entdo, a difusdo de atomos para o interior do substrato
(American Society for Metals, 1994 apud FERNANDES,2012).

Os processos termoquimicos envolvendo a difusdo de carbono e/ou
nitrogénio sdo comumente utilizados e incluem cementagdo, nitretagédo e
nitrocementacdo. O carbono e o nitrogénio, por serem atomos pequenos,
tendem a ocupar sitios intersticiais na rede cristalina do substrato. Em geral, na
introdugdo de nitrogénio busca-se o aumento de dureza pela formagao de
nitretos na superficie, ja na cementagdo, normalmente o objetivo € aumentar o
teor de carbono na superficies para posterior tratamento térmico de tempera,
obtendo-se martensita na superficie cementada. Em ambos os casos observa-
se um significativo aumento de dureza da superficie tratada. Em geral, as

condigdes tipicamente utilizadas nestes tratamentos ndo s&o convenientes para
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0s acgos inoxidaveis, pois neste caso os tratamentos levam a perda da
resisténcia a corrosao da superficie tratada.

Na década de 80 foi demonstrada a possibilidade de aumentar a dureza
e a resisténcia ao desgaste, sem, no entanto, comprometer a resisténcia a
corrosao de acos inoxidaveis, via tratamentos por plasma a baixa temperatura
(LEYLAND et al.,1993 apud FERNANDES, 2012). Tais tratamentos alteram as
propriedades da superficie tratada por mecanismos distintos os tratamentos
"convencionais". Nestes tratamentos fases metaestaveis sdo formadas, esta
fases sao solugbes solidas supersaturadas, conhecidas como fases
expandidas, dando origem aos termos “austenita expandida”, “ferrita
expandida” e “martensita expandida” (FERNANDES, 2012).

De especial interesse neste trabalho, a martensita expandida é
especificamente produzida em acos martensiticos e endureciveis por
precipitacdo de matriz martensitica. Pode ser chamada martensita expandida
pelo nitrogénio (a’y) ou martensita expandida pelo carbono (d'c), para os
tratamentos de nitretacdo e cementacgao, respectivamente. O termo “martensita
expandida” é usado para designar a fase presente nas camadas produzidas
pela insercao de nitrogénio, carbono ou ambos em materiais com estrutura
martensitica produzida por tratamentos termoquimicos a baixa temperatura
(FERNANDES, 2012). Estes tratamentos podem ser realizados por via gasosa
ou por plasma, sendo necessario e retirada/redugdo da camada de Oxido
passiva da superficie do ago inoxidavel, "impermeavel" também ao C e ao N,
para que os elementos C e/ou N possa difundir. Devido as caracteristicas
intrinsecas dos tratamentos por plasma, como bombardeamento da superficie
por espécies energéticas e por formar atmosferas com alto poder redutor, estes
se mostram bastante apropriados para tais tratamentos. Sendo este o processo
aplicado para os tratamentos de cementacdo a baixa temperatura neste

trabalho, o mesmo sera tratado na proxima segao.

2.3 TATAMENTOS DE SUPERFICIES ASSISTIDOS POR PLASMA

Plasma, também conhecido como quarto estado da matéria, € um gas
ionizado constituido por ions — positivos e negativos — elétrons e por particulas

neutras (BOGAERTS et al., 2002), que podem ser formados por exemplo em
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descargas elétricas. As descargas elétricas sdo fendmenos observados quando
um gas torna-se eletricamente condutor, sob essas condigbes observa-se a
presenca de cargas elétricas que podem se mover através do gas, usualmente
sob a influéncia de um campo elétrico. Diz-se entdo que o gas esta ionizado.
Sua criagdo exige uma quantidade significativa de energia, de modo que esta
seja suficiente para ionizar atomos e/ou moléculas, formando ions e elétrons
(D'AGOSTINO et al., 2005).

Os plasmas podem ser classificados pela forma como séao produzidos ou
pela energia associada ao mesmo (grau de ionizagcdo). A quantidade de
particulas carregadas positivamente €& equilibrada pela quantidade de
particulas negativas, de modo que o sistema permanece eletricamente neutro.
A transicdo da matéria para o estado de plasma ocorre de forma gradual ao
longo de uma gama de condigdes, levando a diferentes graus de ionizagao
(BOGAERTS et al., 2002). Um plasma pode ainda ser classificado como
quente ou frio, dependendo de sua proximidade ao equilibrio termodinamico. O
plasma quente possui grande densidade de ions e elétrons estando estes
proximos de condigdes de equilibrio. Para nosso objeto de estudo, é de
interesse o plasma frio.

O plasma frio, fora do equilibrio termodinamico, pode ser produzido por
meio de descargas elétricas de corrente continua, de radio frequéncia ou pela
excitagdo através de micro-ondas (CHAPMAN, 1980). Ele é um gas
parcialmente ionizado com um numero igual de cargas positivas e negativas, e
um ndmero muito maior de espécies neutras. Possuem grau de ionizagéo?
tipicamente entre 10* e 10, o que significa um ion para cerca de 10.000 a
100.000 espécies neutras. Este tipo de plasma nao esta em equilibrio térmico,
pois a temperatura dos elétrons € maior que dos ions, que por sua vez € muito
maior que a das espécies neutras. Contudo, os poucos ions e elétrons com
elevada temperatura levam a meédia da temperatura do gas para valores
tipicamente entre 50 e 1000°C.

As descargas elétricas podem ser obtidas aplicando uma diferenga de

potencial entre dois eletrodos num sistema com gas a baixa presséo,

2 Grau de ionizagao é definido como a razéo entre a densidade de ions e a densidade total de
espécies.
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produzindo assim a ionizagdo do gas, método utilizado neste trabalho. Tais
descargas comportam-se de maneira diferentes dependendo dos parametros
do processo. Devido as espécies que compde o plasma estarem em
movimento, tém-se grande numero de colisbes neste meio. Tais colisdes entre
as particulas do plasma sado essenciais, pois o efeito das mesmas garante a
manutencdo da descarga elétrica. Numa regidao de campo elétrico nulo,
considera-se que as particulas carregadas se comportam aproximadamente da
mesma maneira que as neutras. Quando estiverem sob o efeito do campo
elétrico, as espécies carregadas serao aceleradas e irdo adquirir velocidade
translacional. Os elétrons, por apresentarem menor massa, serao acelerados
mais facilmente e consequentemente terao maior velocidade de translacao.

Para entender como plasma pode ser aplicado nos tratamentos
termoquimicos, € necessario entender como este € gerado, as principais
reagcdes no meio e como este interage com a superficie do material durante o
tratamento (KLEIN et al.,2013).

Inicialmente, partindo de um gas a baixa pressdo, o campo elétrico
gerado acelera os elétrons livres que podem causar ionizagdo. Se a taxa de
producao de ions for maior que a taxa de recombinagao, o breakdown ocorre, e
0 gas passa a ser condutor elétrico (CHAPMAN, 1980). Quando um plasma em
estado estacionario € gerado, a distribuicdo de potencial entre os eletrodos
prontamente passa a ser aproximadamente a apresentada na Figura 6. O
campo elétrico passa a ser restrito as bainhas catédica e anddica. Entre as
duas bainhas forma-se uma regidao aproximadamente equipotencial, a regido
luminescente. O campo elétrico tem um papel importante no tratamento de
materiais e, no caso de descargas DC, é de maior relevancia na bainha

catodica.
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Figura 6. Esquema da distribuicdo de potencial entre os eletrodos quando o plasma esta ativo
(adaptados de Klein et al.,2013).

De acordo com CHAPMAN (1980), espécies reativas podem ser
produzidas por meios de diferentes reacbes, formando um meio fora do

equilibrio, logo de alta reatividade, sendo as mais importantes:
e ionizagao: produzindo ions atdmicos e moleculares + elétrons;
e dissociagao: produzindo espécies atbmicas e radicais €;
e excitagao: produzindo atomos ou moléculas excitadas.

A luminescéncia, tipica do plasma, ocorre devido a relaxagao
espontanea de algumas espécies excitadas, a qual ocorre com a emissao de
fétons quando o elétron decai para um nivel energético menor. Isso se da
principalmente na regido luminescente. A auséncia de campo elétrico na regiao
luminescente faz com que as espécies carregadas eletricamente ndo sofram
aceleracdo. Essa regido é -caracterizada por possuir potencial positivo,
luminescéncia caracteristica e campo elétrico aproximadamente nulo
(CHAPMAN, 1980).

Os ions positivos presentes na regido luminescente sdo acelerados pela
queda de potencial do catodo. As colisbes com troca de carga entre ions e
espeécies neutras resultam na producdo de espécies neutras rapidas, sendo

assim, o catodo € bombardeado por ions e espécies neutras rapidas. Esse
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evento é de suma importancia, especialmente quando o substrato (a amostra)
€ 0 proprio catodo, como no caso deste trabalho. Contudo, o substrato também
pode ser o anodo em alguns tipos de processamento. Nesse caso, devido a
queda pequena de potencial na bainha anddica, ocorre um bombardeamento
menos energeético na superficie. Finalmente, o substrato pode agir como
eletrodos eletricamente isolados, estando no chamado potencial flutuante
caracterizado por um potencial negativo relativamente pequeno em relagao ao
plasma. Essa configuragdo é caracterizada por um numero igual de ions
positivos de baixa energia e elétrons atingindo a amostra.

Visto a importancia da interagcdo entre as espécies do plasma e a
superficie a ser tratada, a Figura 7 apresenta a interagdo fisica
plasma/superficie da amostra em um plasma DC. A emissdo de elétrons
secundarios tem um papel relevante na manutencdo da descarga. Além disso,
o bombardeamento da superficie ira aquecer a amostra e retirar, por
pulverizagado catddica, atomos da mesma. Nos tratamento deste trabalho tendo
importante papel na obtengcdo da temperatura de tratamento e na retirada da

camada de oxidos passiva da superficies das amostra de ago inoxidavel.
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Figura 7. Interacgéo fisica plasma/superficie (adaptado de Klein et al.,2013).

O processamento por plasma DC é realizado em um reator, ou seja,
uma camara de vacuo, a baixa pressao (tipicamente sob pressdo de 1 a

10 Torr). No processo de cementagcdo aqui estudado, o substrato (material a
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ser tratado) € acoplado ao catodo e a propria cdmara do reator atua como
anodo. Assim, por meio de uma descarga elétrica, o plasma €& gerado e
mantido. O processo de difusédo é favorecido pela temperatura de tratamento a
qual é conseguida via bombardeamento idnico, a qual a superficie da peca fica
sujeita. Na interface entre o substrato e o plasma ocorrem fenédmenos que
permitem a manutencao da descarga elétrica e o transporte de carbono da fase
gasosa para o interior do substrato.

Como o processo sera realizado a baixa temperatura, ndo se faz
necessario aquecimento suplementar, pois as temperaturas de tratamento
serao atingidas devido ao fendbmeno de bombardeamento de ions e por
espécies neutras rapidas no catodo. Assim, no processo de cementacao a ser
estudado, o plasma é responsavel principalmente por "fornecer" carbono para
difundir na superficie tratada, retirar/reduzir a camada de O6xidos passiva e
bombardear a superficie aquecendo a mesma até a temperatura de tratamento.

Este processo sera tratado em mais detalhes na segéo a seguir.

2.3.1 CEMENTAGAO ASSISTIDA POR PLASMA

De acordo com a literatura, dentre os diferentes tratamentos
termoquimicos assistidos por plasma, a cementacdo tem mostrado bons
resultados em aplicacbes praticas, possibilitando melhoras nas propriedades
superficiais dos acos inoxidaveis por meio da difusdo de carbono e/ou
formacao de carbonetos com os elementos de liga do metal.

O interesse pelo desenvolvimento desse processo € motivado pelos
beneficios comerciais alcancados através da sua aplicagcdo. De acordo com
GRUBE e VERHOFF (1991) e ARAUJO (1999), dentre as vantagens estéo:
baixo consumo de gas, processo facilmente realizavel, maior e mais facil
integracdo com o sistema produtivo, menor tempo de processamento, menor
poluicdo ambiental, ndo utilizagdo de insumos nocivos a saude, facil variagao
nos parametros do processo; baixa variacdo dimensional das pecas tratadas,
entre outros.

Cementagdo, de uma maneira genérica, € um processo pelo qual o

carbono é introduzido na superficie de uma peca de ago, aquecida ao campo
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austenitico, em geral, em torno de 930°C, formando uma camada mais ou
menos profunda com teor carbono mais elevado que o material base. No
processo por plasma, o mecanismo de transferéncia de carbono para a
superficie da pega em tratamento € regido pela transmissdao dos atomos de
carbono da mistura dos gases, por meio da ativagdo do plasma, conforme
colocado por EDENHOFER et al. (2001). De um modo geral, sdo utilizados
acos de baixa liga com menos que 0,2% de carbono. Assim, apos tratamento,
tem-se um nucleo tenaz, e uma superficie tratada com boa temperabilidade e
resisténcia mecanica.

No tratamento por plasma, as moléculas do gas sao dissociadas pelas
espécies do meio, resultando na formagcao de espécies ativas. Tais espécies
podem interagir com o catodo e, devido a proximidade e/ou atracdo exercida
pelo mesmo, passardo a estar disponiveis para a reacdo com sua superficie,
podendo ser adsorvidas e difundidas para o interior da peca sendo tratada
(GRUBE e VERHOFF, 1991).

Para essa pesquisa, por se tratar de substratos de acos inoxidaveis, o
processo de cementagdao foi assistido por plasma e realizado a baixa
temperatura, que se distingue do processo de cementagdo convencional
descrito nos paragrafos anteriores. No tratamento termoquimico de
cementagcdo a baixa temperatura o objetivo é introduzir carbono em solugao
sélida na superficie do material, ja temperado para o caso dos agos inoxidaveis
martensiticos. Essa técnica permite o endurecimento da superficie tratada,
propiciando um aumento das suas propriedades mecanicas, no caso dos agos
inoxidaveis martensiticos pela formagdo da maternsita expandida, descrita
anteriormente.

Quando realizado a baixa temperatura, verifica-se que o tratamento
ocorre em condicbes de paraequilibrio (fora do equilibrio). Ou seja, na
temperatura de tratamento atinge-se a energia de ativagao suficiente para a
difusdo dos atomos intersticiais, porém a energia de ativagao € insuficiente
para difusdo dos atomos substitucionais (elementos de liga). Assim, evita-se a
precipitacdo de carbonetos de cromo e a consequente sensitizacao da

superficie tratada. Desta forma, as superficies tratadas pelo processo de
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cementacdo a baixa temperatura sdo aplicaveis tipicamente em componentes

que operem em um limite de temperatura maxima de 300°C.

2.4 FUNDAMENTOS DE CORROSAO

A corrosdo pode ser entendida como a destruicdo parcial ou total de um
material, metal ou liga metalica, por via quimica ou eletroquimica, aliado ou nao
a esforcos mecanicos, onde esta interagao fisico-quimica entre material e meio
de trabalho resulta em alteragcbes no material, como: desgaste, variagcbes
quimicas ou modificacbes na resisténcia mecanica, tornando-o inconveniente
ao uso (GENTIL 1996; ASM ,1995). Em relacdo aos metais, todos podem
sofrer corrosado, que pode ser entendido como o ataque destrutivo do metal por
processos eletroquimicos. A forga motriz para a ocorréncia do mesmo é a
energia livre da reacdo do metal para formar um 6xido (FRANKEL, 1998).

O processo de corrosdo em metais sao reagdes quimicas heterogéneas ou
eletroquimicas que ocorre na interface metal/meio corrosivo, sendo a corrosao
uma forma de destruicdo progressiva do material, que para os metais, é
resultado de reagdes de oxidagao-reducdo, onde o metal age como redutor,
perdendo elétrons, os quais sido recebidos pelo meio corrosivo, atuando como
oxidante (GENTIL, 1996; AHMAD, 2006). De acordo com WOLYNEC (2002), a
corrosao de metais manifesta-se em diferentes tipos de meios, porém o meio
em que ela ocorre com maior frequéncia € o aquoso. Nesse meio 0 mecanismo
€ essencialmente eletroquimico. Assim, técnicas eletroquimicas podem ser
utilizadas na avaliagdo, no controle e na investigagao da corrosao de metais
sofrendo diferentes tipos de ataque corrosivo. Para fim de estudo, costuma-se
dividi-la conforme a extensio da corrosdo e mecanismos dominantes, como:

e Corrosdo generalizada: se desenvolve uniformemente em toda a
superficie da peca atacada. Para os metais que sofrem esse tipo de
corrosao, emprega-se a técnica de polarizagao linear para a medida da
taxa de corrosao.

e Corrosao intergranular: ocorre nos contornos de grdos dos metais e
frequentemente propaga-se pelo interior da peca, deixando poucos
sinais visiveis na superficie. Sendo assim, a corrosao pode evoluir sem

ser percebida. Sua causa principal em agos inoxidaveis é a precipitagao
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de carboneto de cromo nos contornos de grédos, resultante da
permanéncia prolongada do ago nas temperaturas entre 400 e 900°C.
Corrosédo sob tensdo: ocorre quando o metal encontra-se sob a acao
simultdnea de um meio corrosivo e de uma tensao mecanica, produzida
por uma deformacao a frio, por exemplo.

Corrosdo galvanica: ocorre quando dois metais de potenciais
eletroquimicos diferentes se encontram imersos em um mesmo eletrélito
e mantém contato entre si. O mesmo processo pode realizar-se no caso
de metais de igual potencial imersos em eletrdlitos diferentes, ou no
caso de metais diferentes em eletrdlitos diferentes. A intensidade desse
tipo de corrosdao depende de varios fatores como o tipo de superficie,
sua estrutura, seu estado, a passividade e outras caracteristicas dos
metais em contato galvanico;

Corrosao alveolar ou localizada: conhecida também como “pitting’,
consiste em um ataque localizado de uma pega por um agente
corrosivo. Caracteriza-se por uma penetracdo do ataque em pontos
isolados, que eventualmente causam a perfuragao da peca, enquanto as
regides adjacentes permanecem praticamente intactas. Sua causa esta
geralmente relacionada ao estado da superficie da peca, a aeragéo, a
composicao do eletrdlito, etc.

Corrosdo em frestas: como o préprio nome diz, ocorrem em frestas,
cavidades e outros espacos confinados onde se acumula um agente
corrosivo. E normalmente atribuida a uma deficiéncia de aeracéo local,
que nao permite a presencga de oxigénio suficiente para formar e manter
a camada passiva de oxido de cromo, no caso dos agos inoxidaveis.

Dentre essas formas, para a presente pesquisa, destaca-se a corrosao

localizada, ou por pitting. De acordo com a norma ASTM G486, o pitting € uma

forma extremamente localizada de ataque que resulta em desgaste de alta

intensidade com a formagdo de pequenas cavidades no metal, rasas ou

profundas, estreitos ou largos, elipticos, horizontais e verticais, dependendo da

microestrutura e/ou composi¢cao quimica da liga (ASTM G46, 2013). A etapa de

nucleacgao do pitting no material pode ser descrita através da teoria cinética,

que explica a quebra da passividade através de adsor¢cdo competitiva entre
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ions cloreto e oxigénio; e a teoria termodinamica, que considera o potencial de
pitting como sendo o potencial de eletrodo, onde o ion cloreto esta em
equilibrio com a pelicula de 6xido (ABM, 2001).

Os fendbmenos de corrosdo de metais envolvem uma grande variedade de
mecanismos que, no entanto, podem ser reunidos em quatro grupos:

e Corrosao em meios aquosos (90% dos casos);
e Oxidacgao e corrosao quente (8%dos casos);

e Corrosao em meios organicos (1,8%dos casos);
e Corrosao por metais liquidos (0,2%dos casos).

Nota-se que, a corrosdo em meios aquosos € a mais comum, uma vez
que a maioria dos fendbmenos de corrosdo ocorre no meio ambiente, no qual a
agua é o principal solvente. A corrosdo atmosférica ocorre principalmente pela
condensacao da umidade na superficie do metal (WOLYNEC, 2002). Assim, no
presente estudo, o foco € em corrosdo em meios aquosos. Dessa forma, é
essencial o conhecimento dos fundamentos de eletroquimica em meio aquoso,

apresentados na segéo a seguir.

2.4.1 REAGCOES ELETROQUIMICAS

Uma reacdo é considerada eletroquimicas se ela estiver associada a
uma passagem de corrente elétrica através de uma distancia finita, maior do
que a distancia interatbmica. Esta passagem de corrente envolve o movimento
de particulas carregadas (ions, elétrons, ou ambos).

A reagao de corrosao ocorre entre as partes catddicas e anddicas de um
sistema, resultando em uma corrente elétrica no metal e uma corrente idbnica no
eletrdlito. A quantidade de corrente produzida € uma medida da taxa de reagao
de oxidagao ou reducédo, fornecendo informacdes a respeito da velocidade do
processo (ASM , 1995).

A distancia que a corrente elétrica percorre numa reagao eletroquimica
varia, desde uma dimensao da ordem de um tamanho de grdo (micra) - como
no caso da dissolucdo de um metal numa solugao acida, até quildmetros de

distancia - como no caso da corrosao por correntes de fuga de tubulagdes
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enterradas nas vizinhangas de uma estrada de ferro eletrificada (WOLYNEC,
2002).

Na maioria das reagdes eletroquimicas, os ions se movimentam atraves
de eletrdlito liquido, normalmente aquoso. No entanto, em reagdes de oxidagao
nao se tem eletrdlito liquido e o movimento de ions ocorre através da pelicula
de 6xido metadlico que se forma na superficie do metal. Este 6xido funciona
como um eletrélito sdélido e garante a natureza eletroquimica da reagao
(WOLYNEC, 2002).

O consumo do oxigénio pela reacdo catdédica & responsavel pelo
aparecimento dos seguintes processos, que podem desempenhar um
importante papel no desenvolvimento do processo corrosivo:

e Dissolugcao do oxigénio (passagem do oxigénio do ar para a solugao

através da interface eletrolito-atmosfera).
e Transporte do oxigénio através da solugao por difusdo e convecgao.

Outra consequéncia das duas reagdes eletroquimicas basicas é a
precipitagcdo do produto marrom, conhecido como ferrugem. Trata-se de um
produto final do processo corrosivo. Basicamente é constituido por compostos
da forma FeOOH e Fe304. A formacgao do primeiro composto ocorre por uma
reacdo ndo eletroquimica do tipo: 2Fe, + 40H + %0, — 2FeOOH + H,0. A
ferrugem é resultante da reag&o entre o ion ferroso formado na area anddica e
a hidroxila formada na area catddica, razao por que a sua precipitacdo ocorre
entre as duas areas em consequéncia do encontro dos dois ions. O segundo
composto é formado a partir do primeiro, por uma reagao eletroquimica
catodica do tipo: 8 FeEOOH + Fey ™+ 2e — 3 Fe304 + 4 H,0.

Como consequéncia das duas reacgdes eletroquimicas basicas, ocorre
na regido periférica outra reagdo, denominada reagao de passivagdo. Esta
ocorre devido a elevagao do pH, provocada pela produgcdo de ions hidroxila,
com isto criam-se condi¢cdes favoraveis a formacdo de uma pelicula de 6xido
na superficie do metal de acordo com a reacéo: 3 Fe + 4 H,O — Fe;0,4 + 8H" +
8e. Esta pelicula é aderente ao metal e € extremamente fina (da ordem de
4 nm). Na regido em que ela se forma o metal praticamente n&o é corroido. No
entanto, ela n&o evita a passagem dos elétrons, necessarios para a ocorréncia

da reacao catddica, pois se trata de um 6xido semicondutor.
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2.4.2 ANALISES ELETROQUIMICAS

Segundo a Princeton Applied Research, durante a década de 70 e 80,
especialistas em corrosdo descobriram que instrumentos eletroquimicos eram
ferramentas importantes no estudo da corrosdo. A NACE (National Association
of Corrosion Engineers) e ASTM aceitaram varios métodos de corrosao
eletroquimica como procedimento de rotina, garantindo mais credibilidade e
popularidade as técnicas de eletroquimica para estudos de corroséo.

Os métodos eletroquimicos de medida de corrosdo podem ser divididos
em funcao da fonte de energia, classificadas em interna ou externa. Com fonte
interna tem-se: medida de corrente e de potencial; Com fonte externa: medida
de polarizacéo, extrapolagcao de Tafel, medida de resisténcia a polarizacao e
medida de impedancia (WOLYNEC, 2003; ASM , 1995).

Mais detalhadamente, quando um metal € imerso em uma dada solugao,
reacdes eletroquimicas caracteristicas da interface metal-solucdo ocorrem na
superficie do metal, causando a corrosdo do metal. Essas reag¢des criam um
potencial eletroquimico na interface citada, chamado de potencial de corrosao
ou potencial de circuito aberto.

O potencial de corrosdo (Eqor) da interface metal-solugdo é comparado
ao potencial de um sistema de referéncia conhecido (E ). Com um eletrodo de
referéncia imerso na mesma solugdo que o metal, registra-se 0 E¢or cOMm um
dispositivo de medida de tenséo.

Potencial e corrente sdo duas variaveis fundamentais em experimentos
eletroquimicos. O potencial pode ser o produto da reagao eletroquimica entre o
metal e a solugcdo, ou pode ser imposto no metal por um instrumento externo.
Quando um instrumento libera energia elétrica para alterar o potencial natural
de corrosdo de um metal, a reagdo de oxidacdo ou de reducdo sera
estimulada. Nesse contexto, o potencial pode ser visto como uma forga que
perturba o equilibrio de elétrons que normalmente existe no Ecor.

Quando um eletrodo que € mantido em um potencial que n&o seja 0 E¢or
por um instrumento externo, é dito estar polarizado. Se um potencial mais
positivo que o natural da reagao for imposto ao sistema, a reacdo de oxidagao

ira predominar e uma corrente positiva (anddica) sera medida. Analogamente,
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se um potencial mais negativo for imposto ao sistema, a reacédo de redugéo ira
predominar e uma corrente negativa (ou catodica) sera medida.

A corrente elétrica gerada na reagao pode ser relacionada com a taxa da
reacao eletroquimica, pois esta representa a medida do numero de elétrons
que fluem pelo sistema em um determinado periodo.

As medidas de polarizacdo baseiam-se na aplicacdo de uma carga
elétrica externa, onde os métodos distinguem-se pelo pré-ajuste de um
potencial ou corrente, controlado por um potenciostato. Métodos que utilizam
potencial constante sdo chamados de potenciostatico e os que utilizam
potencial dependente do tempo sdo chamados de potenciodindmico (ASM |,
1995).

Através da polarizagdo de um sistema e realizando a medida da corrente
resultante, € possivel determinar lox € leq NO Ecorr. ESsa corrente € chamada de
corrente de corrosao (lcorr) € esta diretamente relacionada a taxa de corroséao.

Para medir a resisténcia a corrosdo de um metal por técnicas
eletroquimicas, utiliza-se um potenciostato. O potenciostato tem duas fungdes
principais: controlar a diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o
eletrodo de referencia, por exemplo, impondo um potencial aplicado (Eap), €
medir a corrente entre o eletrodo de trabalho e o contra eletrodo, que é usado
para fornecer a corrente ao eletrodo de trabalho durante o teste; obtendo-se
uma curva Egp versus lta (Princeton Applied Research).

Nos estudos de caracterizacdo eletroquimica de um ago inoxidavel
martensitico X12CrNiMoV12-3 de MARCELIN et al. (2013), foi realizado uma
série de medidas em solugcao de NaCl + Na,SO,, alterando a aeracédo, como
parte de uma pesquisa de corrosdo por fresta utilizando medida de polarizagao.
Na Figura 8, observa-se as curvas de polarizagdo experimentais para o ago
que MARCELIN et al. (2013) ensaiou, obtida apds 2 horas de imersao em meio
aerado médio, plotado a partir de Ecor de -1V, da regido anddica, até o

potencial de pite (Epite) Na regido catddica.
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Figura 8. Curvas de polarizacdo obtidas em aco martensitico X12CrNiMoV12-3. Curva em
negrito obtida a partir do E.,, curva clara obtida em ensaio continuo iniciando no potencial
catodico MARCELIN et al. (2013).

As curvas da Figura 8 diferem pela varredura de potencial. No dominio
catddico, a esquerda, quando a curva é tragada a partir de E.or =-0,3 V, ocorre
um pseudo platd devido a reducdo do oxigénio. Aproximadamente a -0,8 V
observa-se um aumento da densidade de corrente catédica. Tal
comportamento explica-se pela contribuigcdo da reducéo catddica da pelicula de
oxido formado durante a imersao. Isto confirma-se quando a curva é tragcada a
partir do potencial catédico e a densidade da corrente € muito mais elevada e o
seu valor a -1V corresponde ao valor obtido sobre uma superficie
uniformemente ativa. Sendo assim, nesse trabalho, durante a curva catddica a
partir de -1 V para E.r Ou quando o eletrodo é polarizado a -1 V, a maior parte
dos oxidos é reduzida e a superficie torna-se totalmente ativa para a reducao
de oxigénio (MARCELIN et al.,2013).

No dominio anddico da curva, é observado um patamar de passividade
antes de um aumento abrupto da densidade de corrente, devido a quebra do
filme passivo para o desenvolvimento de pitting. O potencial de pitting (Epite)
nao se altera significativamente durante os dois procedimentos experimentais,
com observagéo que o E,iie N80 é um parametro reprodutivel (MARCELIN et al.
2013).
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No trabalho de FIGUEROA et al. (2005) foi avaliada o comportamento
em relagdo a corrosdo do ago martensitico nitretado por plasma, utilizando
medidas potenciodinamica eletroquimicas. Os resultados mostraram que para
temperaturas de tratamento de 360 °C a resisténcia a corrosdo é melhorada. A
temperaturas mais elevadas, exemplo 430°C, precipitados de CrN formam-se
principalmente nos contornos de grdo, levando a uma degradacdo da
resisténcia a corrosdo se comparado ao material sem tratamento. A
temperaturas de 500°C, a relativamente boa mobilidade de nitrogénio e cromo
na matriz induziu a precipitados randémicos de CrN, transformando a fase
original da martensita em ferrita, também causando degradacao da resisténcia

a corrosao.

2.4.2.1 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

As curvas de impedéancia fornecem informag¢des mais detalhadas sobre
a passivagao do ago. As formas mais comumente usadas para apresentar os
resultado de medidas de espectroscopia de impedancia sao diagramas Nyquist
mostrando a relagdo entre parte real (Z’) e imaginaria (Z”) da impedancia e
diagramas Bode indicando a dependéncia da frequéncia em relagdo a
impedancia (SLEMNIK,2016).

Utilizando a espectroscopia de impedancia eletroquimica, a camada
passiva € detectada em cada ponto selecionado do potencial, que possibilita
ver a cinética de corrosdo e por conseguinte prever e investigar o
comportamento em corrosdo dos metais (SLEMNIK,2016).

Um tipico ensaio de impedancia eletroquimica consiste em uma célula
eletroquimica (o sistema a ser investigado), um potenciostato, e um analisador
da resposta da frequéncia (FRA — frequency response analyser). O FRA aplica
a onda e analisa a resposta do sistema para determinar a impedancia do
mesmo.

A célula eletroquimica em um ensaio de impedancia pode apresentar
dois, trés, ou quarto eletrodos. A configuragdo basica de uma célula apresenta
dois eletrodos. Normalmente o eletrodo sob investigagdo € chamado de

eletrodo de trabalho, e o eletrodo necessario para fechar o circuito elétrico &
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chamado de contra eletrodo. Os eletrodos sdo normalmente imersos em um
eletrdlito.

Uma configuragcao com trés eletrodos em célula eletroquimica é a mais
comum para aplicagbes eletroquimicas tipicas. O terceiro eletrodo, o de
referéncia, é utilizado para determinar o potencial de forma precisa ao longo da
interface eletroquimica. Como o potencial absoluto de um unico eletrodo nao
pode ser medido, todas as medidas de potencial em sistemas eletroquimicos
sao realizadas em relacao ao eletrodo de referéncia. Portanto, este eletrodo
deve ser reversivel e seu potencial deve permanecer constante durante o curso
das medigdes.

Uma célula com quatro eletrodos € usada para analisar processos que
ocorrem juntamente com o eletrdlito, entre dois eletrodos de medida separados
por uma membrana. Esse formato de célula é geralmente usado para estudar o
transporte de ions através de uma membrana ou para apresentar medidas de
condutividade de elétrons ou de ions. A impedancia € medida entdo entre o

eletrodo de referencia (RE) e o sense (S).

2.4.3 ALGUNS TRABALHOS IMPORTANTES NA UTILIZAGAO DE
MEDIDAS ELETROQUIMICA PARA ESTUDO DE RESISTENCIA A
CORROSAO EM SUBSTRATOS DE ACO INOXIDAVEL SUBTETIDO A
TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS A BAIXA TEMPERATURA

No trabalho de LI e BELL (2005) o ago AIS/ 410 foi nitretado por 20h a
temperaturas de 420, 460 e 500 °C. A resisténcia a corrosdo das amostras sem
e com tratamento foi avaliada usando testes de polarizagdo anddica em
solucédo de 3,5% NaCl e testes de imersdo em solugdo de 1% HCI. As
amostras com tratamento mostraram potenciais de corrosdo e de pitting mais
elevados e reducao significativa da densidade de corrente. A melhora da
resisténcia a corrosdo foi sugerida estar relacionada a camada de nitretos
formada na superficie do ago martensitico durante a nitretagcédo, que protegeu o
metal abaixo de ataques corrosivos sob as condi¢des testadas.

No trabalho de KANG et al. (2015) o comportamento de passivagdo em

acgos super martensiticos foi investigado por curvas de polarizagado no potencial
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de passivacao -0,1 V e em solugdes de 3,5% NaCl. O resultado apontou que a
composicédo do filme passivo era composta em sua maior parte de 6xido de
ferro e 6xido de cromo. O produto da oxidacao do ferro e do cromo auxiliaria na
melhoria da propriedade protetiva do filme passivo, o que poderia promover a
formagao da estrutura mais estavel e densa do filme passivo.

No trabalho de Wu et al. (2015), através de cementagao eletrolitica por
plasma (PEC), obteve-se uma camada cementada de 30 ym e uma camada
de difusdo de carbono de 40 ym no ago carbono T8 (C: 0,75-0.84 , Si: <0.35,
Mn: <0,40, P:<0,035, S: <0,030, % em peso, Fe em balango) em uma solugao
de glicerol a 380 V com 3 min de tratamento. O comportamento com relagao a
corrosao foi avaliado por polarizagao potenciodindmica e EIS. O potencial de
corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de corrosao (lcor) € a resisténcia da
polarizacdo (Rp) revelaram que 0 Ecor € lcor do aco tratado por PEC sao
inferiores ao do substrato. A resisténcia a corrosao do ago tratado por PEC
aumentou, considerando que a curva de polarizagéo direciona-se para a regido
de menor densidade de corrente. Apesar de a |l poder ser afetada pela area
superficial reduzida da amostra apés polimento, 0 aumento do E..rimplica que
a resisténcia a corrosdo do agco com PEC e polido melhora comparado com o
aco com PEC e nao polido. A Figura 9 mostra os graficos tipicos Nyquist das

amostras tratadas por PEC. Seus circuitos equivalentes estdo apresentados na

Figura 10.
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Figura 9. Curvas Nyquist do substrato T8 e do ago tratado por PEC em solu¢gdo aquosa de
NaCl 3,5% em peso. (Wu et al. , 2015).
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Figura 10. Diagrama dos circuitos equivalentes utilizados (a) para curva EIS do substrato T8 e
(b) para curva EIS do aco tratado por PEC. Rs: resisténcia da solugao; Cdl:capacitancia da
camada dupla; Rt: resisténcia de transferéncia de carga; CPE: elemento de constante de fase;
Rf: resisténcia do filme passivo no ago formado na solugdo aquosa. R, . resisténcia de

indutancia; L: indutancia correspondente a formagéo de pitting. WU et al. (2015).

De acordo com pesquisa de WU et al. (2015) para o substrato do acgo
T8, a aparéncia de um loop indutivo & baixa frequéncia, significa que a
corrosdo por pitting facilmente ocorre no ago sem tratamento. Apds o
tratamento por PEC, o loop indutivo no grafico EIS nao aparece, o que implica
que a camada cementada pode suprimir a ocorréncia de pitting. Por outro lado,
o didmetro do loop capacitivo do ago tratado por PEC é similar ao substrato do
T8. Apods polimento da superficie da amostra, a amostra com PEC polida exibe
uma melhor resisténcia a corrosdao comparada com a amostra sem tratamento
(substrato) e com a amostra sem polimento. O didmetro do loop capacitivo da
amostra com PEC polida € maior. Portanto, o tratamento de PEC melhora a
resisténcia a corrosdo do aco, o que foi consistente com os resultados de
polarizagao.

NIU et al (2015), estudou o filme passivo do ago 316L em solugéo 0,1M
(0,585 %) NaCl, usando EIS e XPS para determinar a composigéo quimica da
camada cementada a baixa temperatura e do filme. Foi realizado fitting nos
dados do EIS e analisados por um modelo de circuito equivalente com duas
constantes, uma representando as propriedades da camada cementada e outro
representando as propriedades do filme passivo. Nas amostras a espessura da
camada cementada foi variada. Foi observada uma correlagao entre a resposta
do EIS e a composi¢ao quimica do filme passivo e camada cementada.

SCHEUER (2015) verificou que amostras de AIS/ 420 cementadas por
plasma apresentaram um comportamento mais nobre a corrosdo quando

comparadas a amostra sem tratamento, com excessao daquelas cementadas a
50



elevada temperatura (500 °C por 8 e 12 h), e por tempos prolongados (16 h a
450 °C e 48 h a 400 °C). O autor sugere que melhora no comportamento
eletroquimico se deve a formacéo da camada cementada (o'c + FesC) e que o
decréscimo da resisténcia a corrosao para as amostras cementadas a elevada
temperatura e tempo prolongado, € creditado a ocorréncia da precipitagcao de

fases carboneto de cromo, causando sensitizag&o.

2.4.2.2 TEMPERATURA CRITICA DE PITTING

O ensaio de temperatura critica de pitting € uma ferramenta adicional no
estudo de resisténcia a corrosdo. O ensaio de acordo com a ASTM G150
fornece uma previsdo da resisténcia a propagagao de pitting nos acos
inoxidaveis. A norma ASTM G150 define temperatura critica de pitting (TCP)
como a menor temperatura na superficie de teste, na qual ocorre propagacao
estavel de pitting sob condi¢des especificas de ensaio, indicadas por um rapido
aumento da densidade de corrente anodica medida da amostra.

Esse ensaio € realizado baseando-se na norma ASTM G150, que
apresenta um procedimento para a avaliagdo da resisténcia a corrosdo por
pitting do aco inoxidavel e ligas relacionadas, baseada no conceito da
determinagcao de um potencial independente, que € definida na norma como
sendo a temperatura critica de pitting determinada & um potencial acima do
potencial de corrosdo, porém abaixo do potencial transpassivo.

O aparato necessario para determinar a temperatura critica de pitting
consiste em instrumentos para medir sinais eletrénicos, controlador de
temperatura, suporte para amostra, e uma célula de teste. A temperatura critica
por pitting consiste em um experimento crono-amperometrico.

DENG et al. (2009) realizaram estudo para avaliar como pittings iniciam-
se e propagam-se ao redor da fase 6 no ago inoxidavel duplex UNS S31803
DSS em solugao de NaCl 1 M (5,85%) usando a técnica de temperatura critica
de pitting. Para estabelecer a relagdo quantitativa entre a quantidade de fase e
a resisténcia a corrosao por pitting realizou o tratamento térmico de
envelhecimento a 850°C. Dentre diversas técnicas eletroquimicas, a TCP é

considerada adequada por detectar a propagacao de pitting em acgos
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inoxidaveis duplex devido a sua boa reprodutibilidade, sensibilidade e eficiéncia
(DENG et al., 2009). Neste trabalho concluiu-se que pittings tem sua nucleacao
preferencialmente na fase austenita para a amostra solubilizada enquanto o
inicio da corrosao por pitting se da ao redor da fase sigma, na austenita
secundaria recém formada para a amostra envelhecida, devido a diminuigdo de
Cr e Mo ao redor desta fase (sigma) e observou-se que a TCP também

identifica o inicio de pontos de pitting em microestruturas complexas.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos os equipamentos e procedimentos
experimentais empregados no decorrer da pesquisa. Inicialmente é realizada
uma breve abordagem do procedimento para confec¢gdo das amostras e uma
descricdo do aparato experimental. Na sequéncia €& apresentada a
caracterizagdo da matéria-prima e o procedimento empregado para o processo
de cementacao. Por fim, tem-se a descricdo das técnicas de caracterizacao
mecanica, microestrutural e eletroquimica empregadas para caracterizar as

amostras tratadas.

3.1 PREPARAGAO DAS AMOSTRAS

Amostras com dimensbdes de duas polegadas de didmetro e um
centimetro de altura para os ensaios de corrosdo e caracterizagao
metalografica foram produzidas a partir de uma barra do agco AIS/410. As
mesmas foram lixadas usando lixas 120 e 220 em ambas as faces do disco. Na
sequencias as amostras sofreram témpera apos austenitizacdo a 1010 °C por
uma hora, seguindo as indicagbes da ASTM. Para garantir maxima dissolugao
de carbonetos e homogeneizagdo de composi¢cdo da austenita optou-se por
utilizar o limite superior de temperatura de austenitizacédo indicado, conforme
tabela 2, para o aco inoxidavel martensitico AIS/ 410.

Previamente a cementacao, as amostras temperadas foram lixadas e
polidas, para a eliminacéo de oxidos resultante da témpera e para obtencao de
uma superficie com acabamento espelhado. Isso foi feito usando lixas de
carboneto de silicio (gramaturas de 220 a 1200) e polimento utilizado
suspensdes abrasivas de 1 um de Al,O;. O procedimento foi seguido de
limpeza em banho de ultrassom com etanol, anteriormente ao armazenamento
e tratamento de cementacdo. O mesmo procedimento foi realizado com
amostras oriundas de uma barra recozida de 9,5 mm de didmetro do ago A/S/
410, utilizadas para o ensaio de polarizagao linear, cronoamperimetria multi-

potencial e temperatura critica de pitting.
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3.2 O APARATO EXPERIMENTAL

O aparato para a realizagdo dos tratamentos de cementacao assistida
por plasma foi o mesmo utilizado por SCHEUER (2011) e descrito em detalhes
por ele, salvo a substituigdo/modernizacdo de alguns componentes. O mesmo
€ apresentado esquematicamente na Figura 11. Tal sistema consiste em uma
camara de vacuo cilindrica com diametro de 350 mm e altura de 380 mm feita
em aco inoxidavel acoplada a discos de aco e selados com anéis de silicone
nas duas extremidades. O sistema é evacuado até uma pressao residual de
~1,33 Pa (102 Torr), utilizando uma bomba mecanica de duplo estagio com
capacidade de deslocamento de 33 Nm>*h™". A pressdo da camara de vacuo é
medida por meio de um mandémetro capacitivo marca MKS, série 600, com
faixa de medicdo de 0 a 1,33 x 10*Pa (0 a 10 Torr). Seu controle é realizado
por meio de uma valvula borboleta automatizada. A leitura da pressao e
alimentacdo do mandmetro capacitivo € efetuada através de um display digital
MKS, tipo PDR2000.

A tubulacdo de alimentagdo de gases é construida em tubos de cobre,
de 6,35 mm de diametro, e as conexdes sao de latdo. O controle do fluxo dos
gases é realizado por trés fluximetros massicos marca Edwards modelo 825
série B. Dois desses fluximetros apresentam capacidade maxima de fluxo de
500 sccm e um 5 sccm (standard cubiccentimeter per minute), ou seja,
respectivamente, 8,33 x 10° e 8,33 x 108Nm°s™. O controle e alimentagdo dos
fluximetros s&o feitos por meio de um controlador de fluximetros marca
Edwards tipo 1605. A alimentagéo de gas foi realizada por meio de garrafas de
Hidrogénio, Argbénio e Metano ultrapuros (pureza de 99,999% para H; e Ar, e
99,996% para o CH4), com os reguladores de pressao de ambas as garrafas
ajustados em 3 kgfcm™ no manémetro de baixa pressao.

Para gerar o plasma, foi utilizada uma fonte de tens&o pulsada, com
periodo de pulso (ton+orr) de 240 ps (equivalente a uma frequéncia de
4,2 kHz), e tempo de pulso ligado (ton) podendo variar no intervalo entre 10 e
230 us, e tensao de pico entre 400 e 700 V. A poténcia fornecida pela fonte &
controlada pelo tempo do pulso ligado. Os parédmetros da descarga foram
medidos por multimetros (medindo tens&o e corrente). A temperatura foi

medida utilizando-se um termopar do tipo K (chromel-alumel) de diametro
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1,63 mm (bitola 14 AWG) com protegdo metalica de aco AIS/ 310 e isolamento
ceramico. O erro maximo destes termopares, na faixa de medicdo de 0 a
1260°C, é de +0,75%. As leituras de temperatura do termopar foram tomadas

através de um termdmetro digital, marca Minipa, modelo MT600.
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Figura 11. Esquema do aparato experimental (SCHEUER, 2011).

3.3 CARACTERIZAGAO DA MATERIA PRIMA

Nesse trabalho foi utilizado o ago inoxidavel martensitico tipo AIS/410,
procedente de lote industrial, recebido na forma de barra redonda, recozida,
com as dimensdes @=2" e L=1 m e @=9,5 mm e L=2m. Na Tabela 3 ¢é
apresentada a composi¢cao quimica do acgo indicada pela ASM — American
Society of Materials (WASHKO et al.,, 1993) e a na Tabela 4 a composi¢céo
obtida através de fluorescéncia de raios-X, em espectrémetro Philips PW 2400,

em amostra do lote empregado para os experimentos.
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Tabela 3.Composicdo quimica do aco inoxidavel martensitico AISI410
(ASM,1991).

Tipo do Composicao (%)
ago C Mn Si Cr Ni P S
410 0,15 1,00 1,00 11,5-13,5 0,04 0,03

Tabela 4.Composicado quimica do AISI 410 obtida através de fluorescéncia de
raios-X.

Tipo do Composigéo (%)
aco Fe Cr Si Ni Mo
410 87,3 12,0 0,45 0,15 0,086

A microestrutura do material no estado recozido, como adquirido, &
apresentada na Figura 12. Observa-se que esta € constituida de uma matriz
ferritica com uma dispersao de carbonetos esferoidizados, provavelmente do

tipo M23Cs. A dureza média medida no material como recebido € de 174HV 3.

Resultados de acordo com o esperado para o material em questéo.

Figura 12. Microestrutura do ago A/S/ 410 no estado recozido.

A Figura 13 apresenta a microestrutura das amostras apds témpera e
mostra uma microestrutura tipica de martensita, como esperado, apresentando
valor de dureza de = 410 HV, 3, novamente dentro do esperado para o material

em questao.
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100 pm

Figura 13. Microestrutura do ago AIS/ 410 temperada ao ar apds austenitizagdo por 1h a
1010°C.

Na Figura 14 é apresentado o espectro de difracdo de Raios-X obtido do
material no estado recozido (como recebido) e apenas temperado. Para a
amostra no estado de fornecimento observa-se a presenga de picos com maior
intensidade referentes a a—Fe (ferrita) e picos de baixa intensidade (muito
préximo ao ruido para as condicoes de medida utilizadas), referentes aos
carbonetos. Apds tempera, observam-se picos referentes a martensita (a') e

picos de menor intensidade atribuidos a austenita retida.
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Figura 14. Difratograma obtido para o aco AIS/ 410 no estado de recebimento
(recozido) e apds tempera.

Todos os resultados da caracterizagdo da matéria prima estdo de acordo
com o esperado para o aco AIS/410, mostrando que o material adquirido esta

dentro das especificagbes esperadas.

3.4 TRATAMENTOS DE CEMENTACAO ASSISTIDA POR PLASMA

Neste trabalho optou-se por realizar o tratamento de cementacgao a baixa
temperatura em amostras temperadas, ndo submetidas ao revenimento.
Considerando que para o revenimento € necessario somente o aumento de
temperatura, esse tratamento térmico foi realizado simultaneamente com o
tratamento termoquimico de cementacao no interior do reator de plasma.

Anteriormente ao tratamento de cementagcdo propriamente dito, com a
finalidade de degasagem do reator, limpeza da superficie das amostras e
remogao da camada de 6xido, para que seja possivel a difusdo de carbono no
substrato, foi realizado o procedimento de limpeza com pulverizagao catédica,
em plasma, usando uma mistura gasosa de 80% H; + 20% Ar, sob fluxo de

1,67 X 10° Nm®s™", a uma pressao de 400 Pa na temperatura de 300°C por
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0,5h. Como esta etapa envolve aquecimento, o revenimento ja inicia-se
durante a limpeza. Considerando a mistura gasosa, foi utilizado argbnio para
aumentar a taxa de pulverizagao catddica, com o intuito de desestabilizar a
camada passiva e pulveriza-la. O hidrogénio esteve presente para garantir uma
atmosfera fortemente redutora, se combinando com o oxigénio residual e/ou
proveniente da camada passiva e formando H,O, que é retirado do sistema por
fluxo de gas.

A cementacao assistida por plasma foi realizada com uma mistura
gasosa composta de 99,5 % de mistura gasosa de 80% H, + 20% Ar, e 0,5%
de CH4 (em volume), sob fluxo de 1,67 X 10° Nm3s™ e pressdo de 400 Pa,
parametros estes definidos por SCHEUER (2011) que trabalhou no mesmo
sistema mas com o ago A/SI 420. Todo o tratamento foi realizado com tensao
de pico de 700V. Com base nos resultados de SCHEUER (2011), as
temperaturas de tratamento escolhidas foram 300, 350, 400 e 450°C e o tempo
de tratamento foi de 6h. O aquecimento da amostra (peca/substrato) foi obtido
unicamente pelo bombardeamento das espécies no plasma (ions e espécies
neutras aceleradas), sendo esta controlada através do ajuste do t,, da fonte
(relacionada a potencia média transferida ao plasma). Terminada a
cementacgdo, as amostras foram resfriadas na camara sob fluxo gasoso para

evitar a oxidagéo.

3.5 CARACTERIZAGCOES MECANICA E MICROESTRUTURAL DAS
AMOSTRAS

As amostras cementadas por plasma foram caracterizadas em termos
de microdureza e microestrutura. Na sequéncia, sera apresentada a descricéo

dos materiais e métodos utilizados para caracteriza-las.
3.5.1 Determinagao do endurecimento superficial
Seguindo o procedimento ja utilizado por SCHEUR (2011), o

endurecimento superficial das amostras tratadas foi determinado através da

realizacdo de medidas de dureza Vickers por meio de um microdurémetro
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marca Shimadzu tipo HMV-2T. A mesa de movimentagdo possui um sistema
micrométrico X-Y, com divisdo de escala minima de 0,010 mm.

As medigdes de microdureza foram realizadas no topo (regido exposta
ao plasma), e na base (regido mantida em contato com o suporte, ndo exposta
a descarga luminescente). A fim de determinar a dureza da superficie tratada,
foi usada uma carga de 300 gf com tempo de aplicagdo de carga de 15
segundos, sendo 0 mesmo método repetido para as medigdes na base. A
meédia de cinco medi¢des foi considerada como sendo o valor da microdureza
medida e as barras de erro apresentadas representam + o desfio padrdao das

medidas.

3.5.2 Determinagao da profundidade de endurecimento

A profundidade de endurecimento foi determinada através de medic¢oes
do perfil de microdureza na segao transversal da amostra. O perfil de
microdureza Vickers foi medido utilizando uma carga de 25 gf com tempo de
carga de 15 segundos, sendo realizado na diregado perpendicular a superficie
tratada do substrato, a cada 10um, iniciando numa distancia de 10um do topo
da amostra, respeitando o espacamento minimo entre indentagcdes de 2,5
vezes a diagonal das impressdes, conforme especificagdo da norma ABNT
NBR 6672/81. A média de cinco medicdes foi considerada como sendo o valor
da microdureza para cada profundidade e as barras de erro apresentadas

representam =+ o desfio padrdo das medidas.

3.5.3 Determinacao das fases presentes na superficie tratada

A evolucido e determinacdo das fases presentes no material, antes e
apos tratamento, foi investigada pela técnica de difratometria de raios-X (DRX).
Para tanto, foi utilizado um difratdmetro, utilizando radiacdo CuKa na
configuracdo 6-268. O intervalo de varredura foi fixado entre 30 a 90° e a
velocidade de varredura foi de 1 8/min.

As fases foram identificadas através da comparacdo dos espectros de

difracdo obtidos com cartas do JCPDS - "Joint Committe on Powder Diffraction
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Standards" utilizando o software Search Match. As cartas do JCPDS
apresentam as distancias interplanares “d”, os angulos de difracédo (26), as
intensidades de reflexdo (I) e os indices (h k I) referentes a cada pico de
difracdo. A analise foi também realizada através de comparagao com dados
publicados em artigos da literatura, principalmente para as fases expandidas,

para as quais os picos tém posi¢des dependentes do grau de supersaturacao.

3.5.4 Andlise metalografica por microscopia otica

Para analise metalografica, as amostras foram cortadas de modo a obter
uma sec¢ao transversal da camada cementada, com objetivo de investigar sua
microestrutura. Essa secao foi embutida em baquelite, sendo na sequéncia
lixada com lixas de carboneto de silicio (SiC) nas gramaturas entre 220 a 1200
e polidas mecanicamente utilizando um disco de feltro e uma suspensao
abrasiva de Al,O3 com particulas de 1 um (seguindo o procedimento descrito
por VANDER VOORT e JAMES (1992) e SCHEUER (2011)). Posteriormente,
as amostras foram limpas em banho de ultrassom com alcool etilico por 10
minutos.

As observacgdes foram realizadas apds submeter as amostras ao ataque
quimico utilizando o reagente Villela (1 g de CsH3N3O7 ( acido picrico) + 5 ml de
HCl + 100 ml de alcool absoluto). O ataque foi realizado mergulhando as
amostras na solugéo durante um periodo de aproximadamente 60 segundos
sob agitacdo manual. As amostras atacadas foram examinadas por

microscopia otica com aumento de até 1000X.

3.6 TECNICAS PARA CARACTERIZACAO ELETROQUIMICA DAS
AMOSTRAS TRATADAS

Para esses ensaios foram utilizadas amostras cementadas nas
diferentes temperaturas e amostras nao tratadas para fim de comparacéo.
Primeiramente foram medidos os potenciais de circuito aberto e realizadas
medidas de impedancia eletroquimica das amostras, usando amostras de 2".
Também foram realizados ensaios de polarizacdo, cronoamperometria

multipotencial (step by step), e de temperatura critica de pitting, usando as
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amostras de 9,5 mm. O procedimento empregado para todos 0s ensaios sera

descrito nas seg¢bes a seguir.

3.6.1 Ensaio de Potencial de Circuito Aberto (OCP)

O objetivo desse ensaio foi determinar a tendéncia do material a
oxidagdo ou a formagédo de um filme passivo no meio eletrolitico usado, no
caso uma solugao de agua deionizada com 3,5 % NacCl.

Para a realizagao dos ensaios eletroquimicos de OCP empregou-se um
sistema composto por uma célula eletroquimica de trés eletrodos: o contra
eletrodo, composto por uma lamina de platina; o eletrodo de trabalho, aco em
estudo (tratado ou ndo); e o eletrodo de referencia, Ag/AgCl. No contra eletrodo
foi aplicada cola de silicone na extremidade da lamina a ser exposta ao
eletrélito a fim de evitar o contato direto do eletrodo com a superficie da
amostra. A area de contato com o eletrdlito nesse eletrodo foi considerada
aproximadamente 400mm?. Para promover a vedagao entre a amostra e a
célula eletroquimica, utilizou-se uma se¢ao de um tubo PVC de 30 mm de
altura e diametro 25 mm, colado na superficie a ser analisada. O esquema da

célula esta representado na Figura 15.

Ag/AgC

Contra eletrodo

Tubo PVC

AlSI 410

Figura 15. Esquema da célula eletroquimica utilizada para o ensaio de OCP e EIS.

O potencial de circuito aberto (OCP — do inglés open circuit potencial) foi

medido por um periodo de aproximadamente uma hora, a fim de se atingir o
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regime estacionario, e o valor do potencial em regime estacionario foi
registrado. Resultados de FATTAH-ALHOSSEINI e VAFAEIAN (2015) mostram
que com 1200 s uma condigao estavel € alcancada para o teste eletroquimico
no acgo inoxidavel ferritico AISI/430. Apos 1200 s, a variacdo do potencial com o
tempo € muito pequena verificando que o estado estacionario € dominante. O
alcance de um OCP estavel em um curto periodo também foi reportado por
outros pesquisadores como ZHENG et al. (2012) e CHENG et al. (2013).
Foram ensaiadas as amostras cementadas a 300, 350, 400 e 450°C e também
a amostra apenas temperadas. Os ensaios eletroquimicos foram realizados a
temperatura ambiente e usando um potenciostato, marca Autolab e Modelo
PGSTAT302N. O software utilizado para a leitura de todas as medidas foi o
Nova 1.11.

3.6.2 Medidas de espectroscopia de impedancia (EIS)

Logo apds a medi¢cao do OCP, foi realizada a medida de espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIS - do inglés Electrochemical Impedance
Spectroscopy). O equipamento foi configurado para um tempo de espera de
2,5h e apos esse intervalo foi realizada a medicdo de OCP durante 300 s,
entdo mediu-se a impedancia e novamente aguardou-se o tempo de espera.
Esse ciclo foi repetido para aproximadamente sete, quinze e trinta dias apds a
primeira medida com o eletrdlito em contato com a superficie da amostra. Estas
medidas tiveram por objetivo acompanhar a evolugao da superficie ao longo do
tempo, quando expostas a um meio agressivo (aqui uma solugao 3,5% NaCl).

Foi utilizado contra eletrodo e eletrodo de trabalho, como sendo o
caminho por onde circula a corrente elétrica. O sense e o eletrodo de referéncia
foi utilizado para a medida de potencial. A frequéncia utilizada foi de 0,01 Hz
até 100 kHz e potencial de pico de 10 mVp.

Os dados provenientes da EIS foram apresentados em diagrama Nyquist
e a aquisicao de dados foi gerenciada pelo software Nova 1.11. Para ajustar os
dados provenientes da EIS, foram propostos dois modelos de circuito elétrico
equivalente (Figura 16 e Figura 17). A fim de obter o valor dos elementos dos

mesmos e discuti-los, assim como em BONORA (1996).
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Figura 16. Circuito equivalente utilizado para a amostra apenas temperada.

Rp 2

Figura 17. Circuito equivalente utilizado para as amostras com tratamento de cementacao.

A diferenga de um circuito para outro se deve ao fato de que considerou-
se que as amostras com tratamento de cementacdo tem uma camada a mais
em sua superficie.

Assim como em JINLONG e HONGYUN (2013) e (2014) o Rp
representa a resisténcia a polarizacdo e Rs a resisténcia da solugdo. Os
demais parametros foram considerados, como sendo:

¢ Rpq: resisténcia de transferéncia de carga da camada passiva;

e Rpa2: resisténcia de transferéncia de carga da camada cementada;

e CPE;+: elemento de constante de fase da camada passiva que
representa Cdl: capacitancia da camada dupla;

e CPE;: elemento de constante de fase da camada cementada que
representa Cdl:capacitancia da camada dupla;

Para melhor analisar os resultados dos ensaios, obteve-se o Rp através
dos circuitos equivalentes. Neste caso um Rp maior representaria uma maior
resisténcia a passagem da carga na camada e consequentemente uma

tendéncia a menor taxa de corrosao.
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3.6.3 Polarizacao Linear

Esse ensaio foi realizado para amostras tratadas a 300, 350 e 400°C.
Inicialmente foi feita a leitura do OCP durante 30 minutos, afim de se ter uma
leitura estavel do mesmo. Em seguida, variou-se o potencial de -200 mV a +
800 mV em relacdo ao OCP encontrado, e velocidade de varredura foi de
50 mV/s. Esse ensaio foi realizado com a temperatura fixa de 25°C e repetido
para 60°C, utilizando o mesmo potenciostato citado anteriormente.

Tanto para esse ensaio, quanto para cronoamperometria multipontencial
(step by step) e para a determinacédo da TCP a temperatura foi controlada
usando um banho termostatico e um sensor de temperatura na célula de
medida. O eletrdlito utilizado foi uma solugéo de NaCl 1M (5,85 %)e um sensor
de temperatura e pH (Metrohm PT 1000 (6.0258.010)) conectado ao médulo
pX1000. Na Figura 18 € mostrado o arranjo experimental utilizado para a
realizacao deste ensaio. O contra eletrodo utilizado foi uma haste de carbono
referenciada como Metrohm (6.1248.040), e o eletrodo de referéncia foi de
Ag/AgCl 3M de KCI marca Metrohm (6.0726.100).

Figura 18. Célula utilizada para os ensaios de TCP, polarizacéo linear e cronoamperometria
multipotencial.

3.6.4 Cronamperometria multipotencial (step by step)

Para este ensaio utilizou-se 0 mesmo aparato experimental utilizado
para medida da resisténcia a polarizagdo, descrito na secdo 3.6.3. Para a
realizagao deste ensaio, variou-se o potencial de 200 mV a 700 mV, acima do
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OCP medido, com um passo de 100 mV. Inicialmente, mediu-se o OCP durante
trinta minutos, afim de se ter um potencial de circuito aberto com certa
estabilidade, entdo mediu-se a corrente durante 60 segundos em cada
potencial acima citado. Esse procedimento foi realizado para amostras tratadas
a 300, 350 e 400°C e para a amostra apenas temperada. Tal experimento foi
realizado para as temperaturas de 25°C e 60°C. A obtenc¢ao do resultado desse
ensaio objetiva analisar qual o potencial no qual ocorre a formagao de pitting.

3.6.5 Determinacgao da Temperatura Critica de Pitting (TCP)

Para este ensaio utilizou-se 0 mesmo aparato experimental utilizado
para medida da resisténcia a polarizagao, descrito na secdo 3.6.3. Com o
objetivo de encontrar a faixa de temperatura na qual ocorre o pitting, nesse
ensaio mediu-se o OCP por um periodo de 30 minutos, a fim de se ter um
potencial de circuito aberto com certa estabilidade e aplicou um potencial de
+100 mV, durante 60 segundos, em relagdo ao mesmo e mediu-se a corrente
ao longo dos 60s. Este procedimento foi repetido a cada 5°C, no intervalo de
30°C a 55°C, para a mesma amostra. Esse ensaio foi realizado para amostras

tratadas a 300, 350 e 400°C e a amostra apenas temperada.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo os resultados serdo apresentados e discutidos a luz da
fundamentacao tedrica apresentada na se¢ado 2 e de resultados apresentados
em trabalhos similares presentes na literatura especializada. Serdo expostos os
dados referentes ao estudo que avaliou a resposta do material ao tratamento
de cementacdo. Iniciaremos pela analise microestrutural apresentando
resultados de microscopia 6tica, dureza, e difracdo de raios —X, seguida da
caracterizagao eletroquimica, onde foram realizados ensaios de OCP (open
circuito potential - potencial de circuito aberto), espectroscopia de impedancia
eletroquimica, medida da resisténcia a polarizagdo, cronoamperometria

multipotencial (step by step) e temperatura critica de pitting.

4.1 Analises microestruturais e medidas de dureza

As micrografias das quatro condicbes de cementacdo estudadas séo
apresentadas na Figura 19. Nestas, observa-se que as microestruturas sao
tipicas de martensita. Para a temperatura de 450°C observa-se, préximo a
superficie tratada regides mais escuras, supostamente mais atacadas que o
nucleo da pega. Sugere-se que a presencga dessas partes escurecidas se da
devido ao fato que o acréscimo da temperatura provoca precipitacdo de
carbonetos de cromo, com a reducgao local na concentracdo de Cr em solucao

so6lida, sensitizando esta regido da amostra.
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(c) (d)
Figura 19. Microestrutura do ago A/S/ 410 temperada ao ar 1010°C e cementado a: (a) 300°C;
(b) 350°C ;(c) 400°C; e (d) 450°C.

Ao contrario do observado na pesquisa de SCHEUER (2011) para o ago
AISI 420, a camada cementada no aco A/S/ 410 aqui apresentado nao é
evidente. Ha indicios de formacgédo de uma pequena camada externa, conforme
indicado pela seta na Figura 19 (c) e (d). Adicionalmente para a maior
temperatura de tratamento, devido o revenimento ocorrido simultaneamente a
cementacdo, a amostra apresentou indicios de sensitizagdo em contorno de
grao austenitico (anterior a tempera). Uma possivel explicagao para a diferenca
entre os resultados aqui apresentados e de SCHEUER (2011) é a diferenga de
teor de carbono entre os acos AIS/ 410 e AISI420. O menor teor de carbono
no AIS/410 leva a formagdo de uma martensita com menor grau de
deformacdo da estrutura cristalina, o que poderia dificultar sua posterior
expansao pela introducdo de carbono na martensita inicial (antes da

cementacgdo) durante o tratamento. Isso sugeriria uma forte corregado entre o

68



coeficiente de difusdo do carbono na martensita expandida com o teor de
carbono presente na martensita expandida.

Apesar da analise microestrutural ndo revelar claramente a presenga de
uma camada tratada/modificada, os ensaios de microdureza, apresentados na
Figura 20, trazem forte indicio de aumento no teor de carbono. Essas medicdes
foram feitas sobre o topo (cementada) e base (ndo cementada) das amostras,
com cargas de 25 gf e 300 gf. Comparando os valores de dureza obtidos na
superficie tratada e nao tratada, pode-se observar que a dureza aumentou ao
menos para tratamento a 350, 400 e 450°C.

As medidas de dureza da base de todas as amostras resultaram em
valores na ordem de 410 HV, conforme esperado, segundo a Figura 3
(=411 HB). Considerando que o revenimento ocorre durante o tratamento por
plasma, os valores de dureza medidos na base das amostras ap0s 0 processo
sao comparaveis com a condi¢do apenas temperada e onde observa-se uma
variagdo desprezivel de dureza com a temperatura de revenimento para

temperatura de revenimento de até =450°C.
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Figura 20. Dureza superficial das amostras do aco AIS/ 410 cementadas por plasma em
diferentes temperaturas (topo - cementada; base ndo cementada equivalente a dureza do ago
revenido). Tratamento realizado por 6 horas a um fluxo de 200 sccm, presséo de 3 Torr € Vypico
de 700 V.
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Deve-se destacar que a dureza de topo das amostras deve ser
interpretada como um valor aparente, uma vez que a profundidade de
indentagdo n&do € desprezivel quando comparada a espessura da camada
esperada, sendo possivelmente maior que um décimo da camada tratada.
Estima-se que as profundidades de identagcédo para 25 gf apresentam valor na
ordem de 1,5um e para carga de 300gf na ordem de 5um. Os valores de
dureza superficial aqui medidos para o aco AIS/ 410 foram inferiores aos
obtidos por SCHEUER (2011) para o aco AISI 420. Considerando isso,
realizou-se a medicdo dos perfis de microdureza das amostras tratadas,
apresentados na Figura 21. Em todas as condigdes estudadas, a microdureza
diminui a partir da superficie em dire¢cao ao nucleo da amostra se compararmos
valores medidos no topo. Entretanto, dentro dos limites da técnica empregada,
somente identificou-se claramente um perfil de dureza para a amostra tratada a
450°C, indicando que para as demais temperaturas a espessura da camada
modificada é inferior a 10 um. Como no caso das micrografias, aqui novamente
os valores sao bastante distintos dos apresentados por SCHEUER (2011), com

a mesma provavel explicagao.
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Figura 21. Perfil de dureza da secao transversal das amostras do ago AIS/ 410 cementadas por
plasma em diferentes temperaturas. Tratamento realizado por 6 horas a um fluxo de 200 sccm,
pressao de 3 Torr e Vpicode 700 V.
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Os dados de DRX de cada uma das condi¢des de tratamento avaliadas
e do material apenas temperado sao apresentados na Figura 22. A mesma
mostra que o material pés tempera produziu trés picos o’ (110), o’(200) e
o’(211) como esperado. Através da comparagdo entre os espectros das
condigbes apenas temperada com as amostras cementadas, observa-se a
expansao dos picos apds a cementacao, o que se deve ao estado de tensdes
da matriz martensitica devido a sua supersaturacdo por atomos de carbono e
consequente expansao do parametro de rede. O que é ainda mais claro na
Figura 23.
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Figura 22. Comparagéo entre os espectros de DRX obtidos para as quatro temperaturas de
cementagao do aco A/S/ 410 avaliadas, e do material no estado temperado.

Com a ampliagédo do espectro de DRX para a faixa de angulos entre 43
a 45° (Figura 23), observa-se que os picos referentes as amostras cementadas
apresentam alargamento e leve deslocamento a esquerda, se comparados com
a condi¢ao apenas temperada, o que ocorre devido a presenga de carbono em
solucdo sélida na martensita. Em outras palavras, o aumento da temperatura
de tratamento favorece a difusdo de carbono, expandindo assim o parametro
de rede. A 300°C, a temperatura € muito baixa para uma difusdo satisfatéria.

Porém, a 450°C, quando a temperatura € excessiva, ha inicio da decomposi¢ao
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da martensita expandida, com provavel precipitagado de carbonetos de cromo e
reducdo do teor de carbono em solugdo solida. Assim, a rede ja ndo se
encontra tdo expandida, interferindo nas distancias interplanares e
consequentemente na posigao dos picos, o qual tende a voltar para a posi¢cao
da ferrita (o). O que estaria de acordo com o observado nas micrografias da
Figura 19, com indicios de sensitizagao para o tratamento a 450 °C.

O deslocamento maximo do pico da martensita expandida encontrado na
figura foi de 0,2°, que € equivalente ao medido no trabalho de SCHEUER
(2015). Isso estaria associado a um teor similar de carbono na martensita
expandida. Entretanto, pelos resultados até aqui apresentados era de esperar
que para o ago aqui estudado, por possuir teor inferior de C em relagdo ao ago
420 do referido trabalho, o deslocamento deveria ser inferior, sendo um ponto a

ser esclarecido em trabalhos futuros.
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Figura 23. Detalhe do difratograma obtido para o ago AIS/ 410 para todas as condi¢des de
tratamento avaliadas e para a amostra somente temperada. Ampliagao do espectro
apresentado na Figura 22.

A técnica de caracterizagdo aqui empregada néo identifica a precipitagéo
manomeétrica de fases secundarias ou quando a fracdo volumétrica da fase
precipitada € muito baixa. Sendo assim, supde-se que embora a caracterizagao
utilizada n&o ter evidenciado a presenca de carbonetos de Cr para as
condigdes de tratamento aqui abordadas, é possivel que a partir de 400 °C se

tenha mobilidade suficiente dos atomos de cromo com inicio de precipitacédo

72



destes, sendo esta precipitacdo praticamente certa para temperatura de 450 °C

visto a forte evidéncia de sensitizacao.

4.2 Analises Eletroquimicas

Conforme explicado no procedimento experimental, antes da realizacao
de cada ensaio de EIS foi efetuada a medida do potencial de circuito aberto
(OCP) durante 1 h. Assim sendo, iniciaremos apresentando e discutindo os
resultados referentes as analises eletroquimicas pelas analises de OCP,
seguida dos resultados IES e somente entdo serdo apresentados e discutidos
os resultados de polarizagdo linear, cronoamperometria (step by step) e

temperatura critica de pitting.

4.2.1 Medidas de potencial de circuito aberto (OCP)

Na Figura 24 sao apresentados os valores de OCP, em funcao o tempo
de imersao na solugcéo de 3,5% NaCl, para uma amostra n&o tratada e para
todas as amostras cementadas. O valor de OCP corresponde a um parametro
eletroquimico que fornece dados relevantes com relagdo a resisténcia a
corrosao de filmes de éxidos passivadores, sendo determinado por uma analise
nao destrutiva. O valor do OCP depende da estrutura, composicdo quimica,
espessura do filme passivo, morfologia e natureza da interface entre este e o
substrato sobre o qual se forma (SCULLY e TAYLOR, 1992 apud SCHEUER,
2015).

Comparando os valores de OCP apresentados na Figura 24, observa-se
que para tempos suficientemente longos de exposicao, as superficies tratadas
tendem a ser mais nobres que a do material nao tratado. Valores de OCP mais
positivos, representam um material com maior nobreza, sendo assim, espera-
se que a superficie tratada seja mais resistente a degradagdo no meio
corrosivo utilizado nos ensaios. Com excecao da amostra cementada a 450 °C
e a apenas temperada, que apresentam um pequeno aumento no OCP nas
primeiras horas de ensaio, o comportamento global observado para todas as
amostras corresponde a uma diminui¢cdo do valor de OCP nas horas iniciais da

imersdao da amostra na solugcdo corrosiva aparentando tender a um valor
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constante. Apesar da precipitacdo de carboneto de cromo a 450 °C (Figura 19)
este efeito ndo € claramente identificado na Figura 24. Para as amostras
tratadas a 400 e 450 °C, a camada externa formada (contendo cementita),
possivelmente atua da mesma forma que o filme passivador de éxido de cromo

(Cr203), protegendo o nucleo da amostra do meio agressivo.
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Figura 24. Variagdo do OCP (NHE) com o tempo de exposi¢cdo ao meio corrosivo (solugao a
3,5% NaCl) para a amostra ndo tratada e para as amostras cementadas a 300, 350, 400 e
450 °C.

O fato das curvas de OCP tenderem a potenciais mais negativos com o
tempo de ensaio sinaliza possivelmente a dissolugdo do filme no meio
eletrolitico, tendo como consequéncia a tendéncia a diminuicdo do potencial
em funcéo do tempo. Os resultados indicam que o valor do OCP depende das
condi¢cdes de processamento adotadas no tratamento assistido por plasma, ou
seja, da microestrutura e composigao quimica da camada externa, assim como
também observado por SCHEUER (2015).

A Figura 24 indica que ha uma diferenga entre amostra AP e as
amostras cementadas, contudo ndo é evidente a diferenca entre as diferentes
condigbes de tratamentos. E valido considerar que a variacdo de OCP

significativa observada da-se devido ao longo tempo no qual as amostras
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estiveram expostas ao meio corrosivo. Por todas aparentemente tenderem ao
mesmo valor, sugere-se que isto esteja associado a subtracdo
(corrosaol/dissolugdo) da camada e o OCP representa possivelmente o
substrato para longos tempos de ensaio. Entretanto, aparentemente a existe
uma incerteza experimental que dificulta uma discussdo detalhada destes
resultados, o que poderia estar, por exemplo, associado a variacbes de

temperaturas entre as medidas ao longo dos trinta dias de ensaio.

4.2.2 Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Os resultados de EIS (Figura 25 a Figura 29) apresentados na forma de
digramas Nyquist mostram semi-circulos imperfeitos. O objetivo final da
caracterizacao de EIS é ajustar as curvas considerando um circuito equivalente
e obter os valores dos componentes do circuito elétrico equivalente
(resisténcia, capacitancia, etc), interpretando estes como propriedades fisicas
que caracterizam o sistema. Procedimento este empregado aqui.

A Figura 25 apresenta o diagrama Nyquist para a amostra apenas
temperada. No inicio do teste, essa amostra demonstrou a tendéncia ao maior
didmetro de semi-circulo perante as medidas para tempos mais longos de
exposig¢ao, que apresentaram valores mais baixos de impedancia, indicando
menor resisténcia a transferéncia de carga, que € um indicativo da maior taxa
de corrosédo para tempos mais longos de exposi¢gdo ao meio. Isso pode ser
explicado devido ao fato de que ndao ha camada cementada para proteger o
substrato. Nota-se que o didmetro do semi-circulo para a medida de 15 dias
tende a ser maior do que para o de 7 dias, indicando que possivelmente ha
uma repassivacao e/ou que o filme passivo volta a fica mais espesso com o

passar do tempo.
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Figura 25. Diagrama Nyquist de impedancia para a amostra apenas temperada.

A Figura 26 mostra o diagrama Nyquist, com fitting, para a amostra
cementada a 300 °C. No inicio do teste, essa amostra demonstrou a tendéncia
ao maior diametro de semi-circulo perante as medidas para tempos mais
longos de exposicédo, que apresentaram valores mais baixos de impedancia,
indicando menor resisténcia a transferéncia de carga, que € um indicativo da
maior taxa de corrosdo. Comportamento este qualitativamente similar ao da
amostra ndo tratada (Figura 25). Isso pode ser explicado devido a camada
cementada, que possivelmente é muito fina, degrada-se rapidamente, levando

ao consumo da camada, ou perda de passividade no meio.
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Figura 26. Diagrama Nyquist de impedancia para a amostra cementada a 300 °C.
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A Figura 27 mostra o comportamento da amostra cementada a 350 °C.
O grafico apresenta indicios de uma repassivagao, entre as medidas de sete e
a trinta dias aproximadamente, dado ao fato de que a curva para a penultima
medida (15 dias) tem didmetro maior, estando localizada acima da curva para o
7° dia, indicando que a amostra apos 15 dias exposta ao meio corrosivo esta
tendendo a valores de impedancia maiores, ou seja, mais resistentes a
corrosao. Comportamento semelhante também foi observado para a Figura 29,
diferente da amostra cementada a 400 C, mostrada na Figura 28, na qual esse
comportamento ndo € observado. Como no caso dos valores de OCP, aqui
novamente algumas diferengcas observadas poderiam estar associados a
incerteza experimentais, visto que nao houve controle de temperatura ao longo
dos trinta dias do ensaio, assim estes comportamento poderia ser um artefato

experimental e estar associado a incertezas experimentais.
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Figura 27. Diagrama Nyquist de impedancia para amostra cementada a 350 °C.
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Figura 28. Diagrama Nyquist de impedancia para amostra cementada a 400 °C.
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Figura 29. Diagrama Nyquist de impedancia para amostra cementada a 450 °C

O fitting, considerando os circuitos equivalente apresentados nas
figurasFigura 16 eFigura 17 foi realizado para todos os diagramas Nyquist
gerados para todas as condi¢cbes de ensaio realizados. Na sequéncia sera
apresentado e discutido o grafico Rp x t (Figura 30) que traz informacdes
relevantes no que diz respeito ao comportamento das amostras no meio
agressivo. O didmetro do arco do Nyquist da amostra sem tratamento € maior
do que aqueles das amostras com tratamento para alguns tempos,indicando

maior resisténcia a corrosdo em comparagao com os agos tratados, similar ao
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trabalho de Thong-on (2016) usando outra técnica alternativa para cementagéo

do AISI 420, para EIS realizado em um intervalo de frequéncia de 10" = 10° Hz.
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Figura 30. Grafico Rp x t das amostras ensaiadas.

Percebe-se no grafico uma tendéncia geral dentre as amostras
cementadas, com tendéncia a reducédo de Rp com o tempo de exposi¢ao ao
meio, isto estaria supostamente associado a formacdo e pilha eletrolitica
(corrosao galvanica) devido a diferenga de potencial de corrosdo da camada
tratada se comparada ao material do nucleo da peca. Assim, com maior tempo
de exposicdo ao meio, maior seria a corrosdo da camada e consequente
exposicao de materiais com potencial de corrosao diferente ao meio corrosivo.
Dos resultados apresentados, aparentemente a incerteza experimental
associado a determinacdo de Rp € grande, sendo dificil discutir
detalhadamente a diferenca entre as condi¢gdes ensaisada. Aparentemente
estes resultados indicariam que a amostra cementadas a 400 °C, apresentam
melhor comportamento enquanto a amostra cementada a 450 °C, possui baixa
resisténcia. Para a amostra cementada a 300, 400 e 450 °C, na primeira
medida apresentam uma maior resisténcia a corroséo, entretanto o valor de Rp
cair rapidamente para a amostra cementada a 450 °C. Na ultima medida (30
dias), a amostra cementada a 350 °C apresentou um valor maior que as
demais, porém a diferenca € minima comparada com a cementada a 300 e a

400 °C. Considerando a amostra apenas temperada o comportamento € o
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inverso do observado para as amostras cementadas, indicando que o filme
passivo fica mais espesso com o tempo de ensaio. Ao contrario das superficies
cementadas, o material € homogéneo do ponto de vista do potencial de
corrosao e o efeito pilha ndo é esperado.

Do comportamento global das amostras cementadas, observa-se que a
resisténcia a polarizagdo da amostra cementada a 400 °C tende a ser maior
durante todo o ensaio, indicando que dente as condicbes de tratamento
estudadas esta temperatura apresenta maior resisténcia do filme passivo.

Niu et al (2015) sugeriu que ha uma correlagdo consistente entre a
resposta ao EIS e as composi¢cdes quimicas observadas do filme passivo no
aco inoxidavel AISI 316L endurecido intersticialmente com carbono em ensaios
em solugcdo 0,1M NaCl (0,585%). Esta correlagdo ndo parece clara nos
resultados aqui apresentados, existindo provavelmente influencia de aspectos
relacionados a microestrutura da camada tratada.

A resisténcia a corrosdo foi também avaliada indiretamente examinando
a superficie das amostras apos o ensaio de EIS (com duragdo de 30 dias,
imerso no meio corrosivo). Entretanto, essas imagens devem ser analisadas
com cuidado, pois foram feitas aproximadamente dois meses apos o fim do
ensaio de trinta dias, o que significa que representam “somente” a condigao da
superficie apos esse periodo de armazenamento (as amostras foram
armazenadas ao ar). Adicionalmente, as fotos nao revelam a profundidade dos
pontos de corrosdo. A Figura 31 mostra que os pontos de corrosao nas
amostras apenas temperada e com tratamento de cementagado a 300 °C e
350 °C sdo menores e menos intensos do que os da amostra cementadas a
400°C e a 450°C. Estando, para a amostra cementada a 400 °C,

aparentemente em desacordo com os resultados da Figura 30.
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(e)

Figura 31. Superficie da amostra (a) apenas temperada, (b) cementada a 300 °C, (c)
cementada a 350 °C, (d) cementada a 400 °C e (e) cementada a 450 °C, apds o ensaio de EIS.
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4.2.3 Polarizagao Linear

Outro ensaio eletroquimico empregado para caracterizar superficies € o
ensaio de polarizagdo linear. Aqui, ao contrario dos ensaios anteriores,
realizou-se apenas ensaios rapidos a temperaturas de 25 e 60 °C. Foram
ensaiadas amostras somente temperadas e amostras cementadas a 300, 350 e
400 °C, visto a forte evidéncia de sensitizacdo a 450 °C (Figura 19) esta

condic&o nao foi ensaiada.
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1E-3

1E-4 ]

1E-5—2 \/

o]

Corrente (A)

1E-7 ]

1E'8 _ I y I . I . I ¥ I . I v I
06 -04 02 00 02 04 06
Potencial aplicado (V)

Figura 32. Curva | x V de polarizagéo linear a 25°C e 60°C para a superficie apenas
temperada (amostra antes do tratamento). V x Ag/AgCl.

A Figura 32 apresenta as curvas de polarizagéo linear a 25 e 60 °C para
a amostra apenas temperada. O grafico representa a varredura catodica-
anodica passando pelo OCP. O ponto inferior de cada curva (menor corrente)
corresponde ao Ecor. Nota-se que para a temperatura mais baixa de ensaio o
potencial de corrosdo é mais positivo, no caso a = -0,37 V, apresentando
supostamente uma regido passiva com potencial de pitting de = -0,04 V,
enquanto que a 60 °C, o potencial de corrosao € de = -0,48 V e a corrente ja é
relativamente altas desde este valor, ndo observa-se claramente a regido

passiva, indicando maior taxa de corrosdo ao longo de todo o ensaios
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(correntes maiores). Como esperado a altas temperaturas, o meio & mais
agressivo.

Para comparacgao visual, apresentam-se nas Figura 33 e Figura 34 as
imagens da superficie da amostra antes e depois do ensaio da Figura 32.

Observa-se que para o ensaio a 60 °C a incidéncia de corrosao € mais intensa.

(@) (b)
Figura 33. Superficies da amostra somente temperada, antes (a) e depois (b) do ensaio de
polarizacéao linear a 25°C.

(a) (b)

Figura 34. Superficies da amostra somente temperada, antes (a) e depois (b) do ensaio de
polarizacéao linear a 60°C.

A Figura 35 apresenta as curvas de polarizacéo linear a 25 e 60 °C para
a amostra cementada a 300 °C. Nota-se que para a temperatura mais baixa, o
potencial de corrosao é de = -0,48 V, enquanto que a 60 °C é de = -0,42 V.
Este resultado é inesperado e por isso 0s ensaios para essa amostra foram
repetidos a fim de confirmagdo, sendo as amostras utilizadas para as

repeticoes cementadas em dias diferentes, mas utilizando os mesmos
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parametros, indicando que esse comportamento € reprodutivel, ndo se tratando

de um erro de medida. Entretanto os demais ensaios eletroquimicos nao

confirmam este resultado, indicando provavel erro de medida, e este ponto

resta a ser melhor entendido. Neste trabalho nao encontrou-se uma explicagao

fisica provavel para este fenbmeno e o comportamento resta ser investigado.
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Figura 35. Curva | x V de polarizagéo linear a 25 °C e 60 °C para a superficie cementada a

300 °C por 6h. V x Ag/AgCl.

Para comparacgao, apresentam-se nas Figura 36 e Figura 37 as imagens

da superficie da amostra antes e depois do ensaio da Figura 35. Observa-se

que para o ensaio a 60 °C a incidéncia de corrosdo € mais intensa,

contrariando a curva para 60 °C da Figura 35, sugerindo novamente algum

problema nesta medida.

84



(a) (b)
Figura 36. Superficies das amostras cementadas a 300°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
polarizacgéao linear a 25°C.

(a) (b)

Figura 37. Superficies das amostras cementadas a 300°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
polarizacéao linear a 60°C.

A Figura 38 apresenta as curvas de polarizacao linear a 25 e 60 °C para
a amostra cementada a 350 °C. Nota-se que para a temperatura de 25 °C, o
potencial de corrosédo ocorre a = -0,28 V com potencial de pitting de = 0,16 V,
enquanto que a 60 °C, o potencial de corrosao € de = -0,4 V com potencial de
pitting de = -0,02 V, mas a corrente ja € relativamente altas desde potencial,
indicando maior taxa de corrosdo. Novamente dentro do esperado, pois a altas

temperaturas, o meio € mais agressivo.
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Figura 38. Curva | x V de polarizagéo linear a 25 °C e 60 °C para a superficie cementada a
350 °C por 6h. V x Ag/AgCl.

Para comparagao, apresentam-se nas Figura 39 e Figura 40 as imagens

da superficie da amostra antes e depois do ensaio da Figura 38. Observa-se

que para o ensaio a 60 °C a incidéncia de corrosdo € mais intensa, ocorrendo

em quase toda a extensdo das bordas enquanto a 25 °C observa-se a

ocorréncia de pitting concentrados em uma regido relativamente longe da

borda da amostra.

86



(a) (b)

Figura 39. Superficies das amostras cementadas a 350°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
polarizagéao linear a 25°C.

(a) (b)

Figura 40. Superficies das amostras cementadas a 350°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
polarizagcédo a 60°C.

Finalmente a Figura 41 apresenta as curvas de polarizagao linear a 25 e
60 °C para a amostra cementada a 400 °C. Nota-se que para a temperatura de
25 °C, o potencial de corrosdo € similar ao do ensaio com 60 °C, no caso
=~ -0,41 e -0,37 V, respectivamente. O potencial de pitting é mais bem definido
para o ensaio a 60 °C, mas os valores também sdo semelhantes = -0,06 e
-0,04V, respectivamente. Como nos casos anteriores, esperavam-se resultados
distintos para as temperaturas de ensaio e a similaridade entre os resultados

resta a ser explicado.
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Figura 41. Curva | x V da polarizacao linear a 25 °C e 60 °C para a superficie cementada a
400 °C por 6h. V x Ag/AgCl.

Para comparagéo, apresentam-se na Figura 42 e Figura 43 as imagens
da superficie da amostra antes e depois do ensaio da Figura 41. Observando
as imagens, percebe-se que as superficies para ambas as temperaturas

ensaiadas apresentam aspecto visuais semelhantes quanto a corroséo,

corroborando com o grafico apresentado na Figura 41.

(a) (b)

Figura 42. Superficies das amostras cementadas a 400°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
resisténcia a polarizagdo a 25°C.
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(a) (b)

Figura 43. Superficies das amostras cementadas a 400°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
resisténcia a polarizagao a 60°C.

Nota-se que para o ensaio realizado a 60 °C para as amostras
cementadas a 300 e a 400, com resultados nado esperados, em seu aspecto
visual antes do ensaio apresentam pontos, como se fossem pontos de pitting.
Supbe-se que possa ter ocorrido fuligem, ndo detectada visualmente, que deve
estar acompanhada de uma deposicdo de carbono amorfo, semelhante ao
observado por SCHEUER (2013) para maiores concentragbes de metano.
Possivelmente uma pequena mudanga na geometria do catodo pode ter
ocasionado uma variagdo na descarga fazendo com que pequenas
quantidades de fuligem fossem depositadas mesmo com o baixo teor de
metano na mistura gasosa. Isso explicaria o porqué dessas amostras com
"aspecto de pitting” previamente ao ensaio terem apresentado comportamento
inexperado com relagdo a corrosao.

A seguir, nas Figura 44 e Figura 45, tem-se uma imagem aumentada

das figuras em questao.
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Figura 44. Ampliagdo da imagem da amostra cementada a 300 °C, antes do ensaio de
polarizagéo a 60 °C.

Figura 45. Ampliagdo da imagem da amostra cementada a 400 °C, antes do ensaio de
polarizagao a 60 °C.
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Com o intuito de comparar os resultados apresentados, os parametros
Ecorrs lor © Epit foram obtidos dos ensaios de polarizagdo apresentados nas
Figura 32, Figura 35, Figura 38 e Figura 41 e sdo apresentados na tabela 3.
Considerando Egr a 25 °C a amostra tratada a 350 °C apresentou uma
superficie mais nobre, 0 mesmo nao € observado para os ensaios a 60 °C, mas
neste caso a diferenca entre os potenciais medidos € menos marcante.

Considerando o Eyt a 25 °C, novamente o potencial mais positivo foi
medido para a amostra tratada a 350 °C. Para ensaios a 60 °C,
desconsiderando o valor para a amostra tratada a 300 °C, possivelmente com
problema, o mesmo comportamento € observado.

Finalmente, considerando o ., que estaria relacionado com a taxa de
corrosao generalizada, novamente os menores valores estdo associados ao
tratamento realizado a 350 °C para ambas as temperatura ensaiadas
(novamente desconsiderando a medida a 60 °C para a superficie tratada a
300 °C, supostamente com problema). Todos este resultados indicam que
entre as condi¢des testadas, a amostra que apresentou melhor comportamento
a corrosao seria a cementada a 350 °C, o que seria valido ao menos para
tempo relativamente curtos, em torno de 2 h, de exposicédo ao eletrdlito. O que
esta de acordo com os resultados da analise microestrutural apresentados
anteriormente na secio 4.1.

Tabela 5.Valores de Ecorr, Icorr e Epit para as amostras ensaiadas3.

Condicdo de Ecorr (V) leor 10°°(A) Epit (V)
tratamento
25°C 60 °C 25°C 60 °C 25°C 60 °C
AP -0,368 -0,479 0,215 1,46 -0,037 -0,254
300 °C -0,4809 -0,4205* 0,708 9,43 x10™* -0,215 0,1*
350 °C -0,2801 -0,3971 0,167 0,815 0,161 -0,0197
400 °C -0,411 -0,3733* 0,198 7,035* -0,06 -0,04*

*pontos de experimentos com resultados a ser esclarecidos (ver discussao das Figura 36 e Figura 41)

*Para a determinagéo do I, Seguiu-se o procedimento apresentado em Miranda (2012). O E;
foi determinado utilizando o resultado das Figura 32, Figura 35, Figura 38 e Figura 41,
entretanto utilizando-se a escala linear para a corrente e tragando retas para identificar a forte
variagao de corrente, supondo que esta seja devida a formagéo de pitting.
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A curva de polarizagédo do ago AIS/ 410 foi modificada apds o tratamento
de plasma. A maioria das amostras cementadas teve uma regido de
passivagao, durante a qual a densidade de corrente aumentou vagarosamente
com o potencial. Em outras, essa regiao nao foi evidente. Similarmente ao
trabalho de Li e Bell (2005), para o mesmo ago nitretado por plasma nas
temperaturas de 420, 460 e 500 °C durante 20 h, nesse trabalho o E..r maior e
maiores potenciais de pitting e menor densidade de corrente das amostras
cementadas sao indicadores de que as propriedades de corrosdo do aco
AISI 410 foram melhoradas pelo tratamento de cementagdo por plasma na
temperatura adequada.

Em trabalho realizado sobre a cementacédo do aco AlSI 420, SCHEUER
(2015) apresenta o estudo de resisténcia a corrosédo por ensaio de polarizagao
ciclica, da superficie das amostras cementadas por 8 h a 350, 400, 450 e
500 °C. Para todas as condi¢des a degradagao se da por pitting. Os valores de
Ec.or € 0s valores de corrente antes da ocorréncia de pitting indicam que os
melhores resultados sao aqueles obtidos para as amostras tratas a 400 e
450 °C, como observado aqui. Considerando o aspecto visual das amostras
apos o ensaio, as amostras cementadas a 400 e 450 °C apresentam-se menos
atacadas quando comparadas aquelas tratadas a 350 e 500 °C. O autor sugere
que a maior resisténcia a corrosao das amostras tratadas a 400 e 450 °C
quando comparada a de 350 °C estaria relacionada a maior espessura da
camada cementada obtida nestas condigdes.

Para concluir a discussao, a fim de comparar os valores de OCP x NHE
(V) para o tempo zero, apresentados na secao 4.2.1, com os valores de
potenciais encontrados nos ensaios de polarizagao a 25 °C convertidos para a
mesma referéncia (NHE) foi construida a Tabela 4 onde os valores de potencial
da tabela 3 foram convertidos para o potencial de referéncia do eletrodo de
hidrogénio (NHE).
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Tabela 6.Comparacado entre OCP x NHE (V) com valores de Ecorr para as
amostras ensaiadas com polarizagao linear convertidos para NHE.

Condigcao
de OCP x NHE

tratamento (V) Ecorr (V)
AP 0,059 -0,170

300 °C 0,021 -0,283
350 °C -0,025 -0,082
400 °C -0,040 -0,213

Percebe-se que os valores nao sdo os mesmos como era de se esperar,
pois a concentragcao do eletrdlito ndo € o mesmo. Contudo, esperava-se um
comportamento qualitativo equivalente. Vale ressaltar que a temperatura para
os valores da coluna de OCP nao foi controlada podendo ter influencia nos
resultados. Essa diferenca poderia ainda ser fungao do tempo de exposi¢ao da
amostra cementada ao eletrdlito. Outra possivel explicagdo estaria em
diferengas de composicao entre o ago das barras de 2 polegadas com aquela
de 9,5 mm. Apesar de ndo se poder afirmar com certeza, baseando-se nos
valores de OCP extremamente proximos, acredita-se que variagdes na

metodologia de medida estejam na origem das diferengas observadas.

4.2.4 Cronoamperometria multipotencial (step by step)

A Figura 46 apresenta o grafico | (A) x t (s) dos ensaios de
cronoamperometria realizados a 25 e 60 °C para a amostra apenas temperada.
Os resultados indicam que a formagado de pitting ocorre mais cedo na
temperatura mais elevada, ou seja, 0 aumento brusco de corrente ocorre a um
potencial de +400 mV (1929 s) acima do OCP, enquanto que para a amostra
ensaiada a 25°C, esse aumento ocorreria mais tarde, +500 mV (2011s).
Contudo, como sera mostrado na Figura 47, aparentemente para o ensaio a

25 °C né&o ocorreu a formacéo de pitting.
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Figura 46.Grafico do ensaio de cronoamperometria multipotencial a 25°C e 60 °C para as
superficies apenas temperadas.

Na Figura 47 e Figura 48 sao apresentadas as micrografias da superficie
para ilustrar o ocorrido com a superficie em cada ensaio. Visualmente, nota-se
que para o ensaio realizado a 25 °C, a amostra ndo sofreu alteracdes
significativas em sua superficie, sugerindo que, apesar do potencial (OCP
+0,7 V), segundo a Figura 32, ja ser suficiente para formacgao de pitting, o
tempo de ensaio ndo foi suficiente para inicio da sua formagado, enquanto o
contrario ocorre no ensaio realizado a 60 °C, que segundo a Figura 32,

apresenta potencial de pitting bem mais negativo.
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(a) (b)

Figura 47. Superficies das amostras apenas temperadas, antes (a) e depois (b) do ensaio de
cronoamperometria multipotencial a 25°C.

(a) (b)

Figura 48. Superficies das amostras apenas temperadas, antes (a) e depois (b) do ensaio de
cronoamperometria multipotencial a 60 °C.

O gréfico | (A) x t (s) dos ensaios de cronoamperometria realizados a 25
e 60 °C para a amostra cementada a 300 °C é apresentado na Figura 49. Os
resultados indicam que a formagdo de pitting ocorre antes em maior
temperatura, ou seja, para o ensaio realizado a 60 °C, a variagado brusca de
corrente ocorre a um potencial de +300 mV (1867 s) acima do OCP e para um
tempo menor de ensaio. Para o ensaio realizado a 25 °C percebe-se que a
corrente aumenta fortemente nos potenciais de +300 mV (1885 s) e +400 mV
(1927 s) indicando possivelmente que apesar da formacao de pitting ter
iniciado a +300 mV, 60 s ndo foi o suficiente para a formagcdo completa de
pitting. Percebe-se que ao final dos ensaios, ambas apresentam densidades de
correntes com valores proximos, possivelmente devido a ambas ja estarem

corroidas e com corrente de corrosdo suficientemente alta para que a
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resisténcia a transferéncia de cargas na solugdo passe a ser importante
comparativamente a resisténcia transferéncia de cargas da superficie. O
mesmo pode ser observado no grafico para a amostra cementadas a 350 °C
(Figura 50), com valores aproximadamente iguais de potencial e tempo de
aparicéo de pitting.

Este ensaio mostrou que apesar de reduzir a taxa de corrosao
homogénea, o potencial de pitting e/ou a regiao passiva, ndo é aumentada,
como mostrado por HEUER et al. (2010) Comparando com as medidas de
polarizagado linear, secao 4.2.3, o mesmo €& observado, o que deve estar
associado com a cinética de corrosdo e com a metodologia de medida
empregada. Cabe-se relembrar que os ensaios de polarizagéo linear nao foi

realizado com velocidade de varredura de potencial relativamente alto.
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Figura 49. Grafico do ensaio de cronoamperometria multipotencia a 25°C (azul) e 60 °C
(vermelho) para as superficies cementadas a 300 °C por 6h.
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Figura 50.Grafico do ensaio de cronoamperometria multipotencial a 25 °C e 60 °C para as
superficies cementadas a 350 °C por 6h.

As informacdes da Figura 49 estdo de acordo com o aspecto visual da
superficie das amostras antes e apds ensaio, apresentadas nas Figura 51 e

Figura 52, uma vez que a superficie com ensaio realizado a 60 °C aparenta

estar mais danificada.

(a) (b)
Figura 51. Superficies das amostras cementadas a 300°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
cronoamperometria multipotencial a 25°C.
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(a) (b)
Figura 52. Superficies das amostras cementadas a 300°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
cronoamperometria multipotencial a 60°C.

As imagens da Figura 53 e Figura 54 (ensaios apresentado na Figura
50) apontam que a amostra ensaiada a 60 °C apresenta alteragées mais
evidentes do que aquela ensaiada a 25 °C. Pode-se notar que para a amostra
ensaiada a 25 °C boa parte da amostra ndo apresentou formacéo de pitting, o
que poderia estar de acordo com o maior potencial de pitting obtidos nos
ensaios de polarizagédo (Tabela 5 e Figura 32). Neste ensaio, aparentemente a
corrosao iniciou-se e ficou restrita as bordas da amostra, o que estaria

possivelmente a um efeito de borda no tratamento ou no ensaio eletroquimico.

(a) (b)

Figura 53. Superficies das amostras cementadas a 350°C, antes (a) e depois (b) do ensaio
cronoamperometria multipotencial a 25°C.
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(a) (b)

Figura 54. Superficies das amostras cementadas a 350°C, antes (a) e depois (b) do ensaio
cronoamperometria multipotencial a 60°C.

A Figura 55 apresenta os dados da medida de cronoamperometria
multipotencial para amostras cementadas a 400 °C. Observa-se que, para o
ensaio a 25 °C, a corrente tem seu aumento abrupto a +200 mV (1813 s)
enquanto que a amostra ensaiada a 60 °C o aumento ocorre a +200 mV
(1833 s) e + 300 mV (1867 s). Isso indica que para a cementagao a 400 °C, as
superficies tém comportamentos muito semelhantes quanto a formacédo de
pitting, corroborado com o ensaio de polarizagao linear (Figura 41) para a
mesma condicdo de cementagdo e com as imagens das superficies apoés
ensaio, que estdo apresentadas nas Figura 42 e Figura 43. O aspecto da
superficie (Figura 56 e Figura 57) sugere uma menor densidade de pitting se
comparado as Figura 51, Figura 52 e Figura 54, possivelmente estes seriam
mais profundos no presente caso. Aparentemente a corrosao € preferencial na
borda, sugerindo que ha um efeito de borda na medida e que a camada € mais
resistente. Cabe notar ainda que no inicio do ensaio a corrente € menor no
ensaio a 60 °C o que estaria aparentemente de acordo com os resultados de

polarizacédo linear (Figura 41).
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Figura 55.Grafico do ensaio de cronoamperometria multipotencial a 25°C e 60 °C para as
superficies cementadas a 400 °C por 6h.

(a) (b)

Figura 56. Superficies das amostras cementadas a 400°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
cronoameperometria multipotencial a 25°C.
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(a) (b)

Figura 57. Superficies das amostras cementadas a 400°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
cronoamperometria multipotencial a 60°C.

Para comparar os resultados apresentados anteriormente, na Figura 58
é apresentado o grafico da corrente* x patamar de potencial para todas as
condigbes de tratamento das amostras ensaiadas a 25 °C e a Figura 59
apresenta 0 mesmo para as amostras ensaiadas na temperatura de 60 °C.
Entende-se por patamar de potencial, o potencial que foi induzido acima do

OCP, conforme ja mencionado na metodologia.
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Figura 58. Corrente em cada patamar de potencial das amostras submetidas ao ensaio de
cronoamperometria multipotencial a 25°C.

* A corrente apresentada nos graficos representa o valor ao fim de cada patamar de
polarizacao, apds 60s no potencial do patamar.
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Figura 59. Corrente em cada patamar de potencial das amostras submetidas ao ensaio de
cronoamperometria multipotencial a 60°C

Em ambos os graficos (Figura 58 e Figura 59), pode-se perceber que
apo6s o inicio da formagao de pitting (maiores tensdes) a corrente € sempre
maior para as amostras tratadas, indicando que apdés a formacéao de pitting esta
teria comportamento a corrosdo pior que a nao tratada. Isto poderia ser
explicado pelo fato de a camada tratada ser mais nobre que o material do
substrato, conforme visto pelo E dos ensaios de polarizacdo (Tabela 5).
Assim sendo, apo6s perfuracdo da camada tratada, ocorreria a formacédo de
uma pilha entre o material do substrato e da camada tratada (corrosao
galvanica), de tal maneira que o substrato seria preferencialmente corroido e o
efeito da pilha aumentaria a corrente de corrosdo. Entretanto, antes da
formacgao de pittings, as correntes medidas para as superficies tratadas sao
similares ou até mesmo inferiores a amostra néo tratada, o que esta de acordo
com os dados da Tabela 5 dos ensaios de polarizagdo. Assim sendo, os
resultados sugerem que a superficie cementada apresenta resisténcia a
corrosao equivalente ou um pouco superior a amostra ndo tratada até que
ocorra a formacgdo de pitting. Entretanto, apds a ocorréncia de pittings e
penetracao deste até o substrato, a diferengca de potencial de corrosdao do
material da camada e do substrato intensificam o processo corrosivo, fazendo

que a pecga tratada se degrade mais rapidamente do que a pega nao tratada.
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Pode-se dizer que das condigcdes de tratamento testadas os melhores
resultados seriam aqueles obtidos para a temperatura de 350°C e os piores 0s
obtidos para 400 °C.

Com base nos resultados dos ensaios eletroquimicos apresentados e
discutidas até aqui, percebe-se que para as amostras cementadas a 400 °C
ocorre perda de resisténcia a corrosdo, o que esta de acordo com a analise
metalografica (Figura 19) que sugeria inicio de sensitizagao para esta condi¢cao
de tratamento. Por outro lado se a temperatura de cementacao for adequada
pode-se afirmar que este tratamento ndo piora as condigdes de resisténcia a
corrosdo ou que este melhora levemente o comportamento em corroséo a

superficie tratada desde que a formacao de pitting nao seja iniciada.

4.2.5 Temperatura critica de pitting (TCP)

O grafico | x t para o ensaio de temperatura critica de pitting para a
amostra apenas temperada é apresentado na Figura 60. Grafico do ensaio de
temperatura critica de pitting para a superficie apenas temperada. Observa-se
que a corrente aumenta com o aumento da temperatura indicando maior taxa
de corrosdo para as superficies tratadas a maior temperatura. Observa-se
ainda que a partir de 45 °C a amostra esta fortemente comprometida (com
pitting), indicada pela auséncia de diferenga significativa na densidade de
corrente.

O grafico | x t da amostra cementada a 300 °C é representado na Figura
61. Observa-se que para o ensaio realizado a densidade de corrente aumenta
com a temperatura, entretanto se mantendo sempre inferior a correntes
medidas para a amostra nao tratada apos a ocorrencia de pitting, 0,0002 para a
Figura 61 e 0,006 A para a Figura 60.
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Figura 60. Grafico do ensaio de temperatura critica de pitting para a superficie apenas

temperada.
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Figura 61. Grafico do ensaio de temperatura critica de pitting para a superficie cementada a

300 °C por 6h.
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O grafico | x t da amostra cementada a 350 °C é representado na Figura

62. Se compara a amostra cementada a 300 °C, a maxima corente para a

amostra cementada a 350 °C é menor, 0,0002 na Figura 61 (300 °C) e
0,00015A na Figura 62 (350 °C).
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Figura 62. Grafico do ensaio de temperatura critica de pitting para a superficie cementada a

350 °C por 6h.

O grafico | x t para a amostra cementada a 400 °C é representado na

Figura 63. Se compara a amostra cementada a 350 °C, a maxima corente para
a amostra cementada a 400°C é maior, 0,00015 na Figura 62 (350 °C) e

0,00026A na Figura 63 (400 °C).
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Figura 63.Grafico do ensaio de temperatura critica de pitting para a superficie cementada a
400 °C por 6h.

Para facilitar a comparacdo dos resultados de temperatura critica de
pitting, foi construido um grafico que apresenta a corrente de estabilizacdo (ou
corente apos 60s na temperatura quando a estabilidade nao for atingida) em
cada temperatura de ensaio para cada condicdo de superficie analisada
(Figura 64). Observa-se no grafico que a amostra apenas temperada apresenta
maior corrente, indicando maior taxa de corrosdo, concordando com as

imagens das superficies corroidas que estdo apresentadas a seguir.
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Figura 64. Grafico | x T para todas as amostras ensaiadas.

O grafico apresentado na Figura 64 também aponta que dentre as
amostras cementadas, aquela com cementagao a 350 °C teve menor corrente,
indicando maior resisténcia a corrosdo, corroborando com os demais
resultados aqui apresentados.

Comparando as Figura 65 e Figura 66 ¢ dificil diferenciar claramente o
aspecto da amostra nao tratada daquela tratada a 300 °C apds ensaios da
TCP. De acordo com as imagens da Figura 66, a superficie tratada a 300 °C
sofreu pitting mais severo que a superficies da amostra cementada a 350 °C
(Figura 67), de acordo com o grafico da Figura 64.

Considerando todas as micrografias apdés ensaio de TCP (Figura 65,
Figura 66, Figura 67 e Figura 68) as superficies das amostras apenas
temperada e cementada a 400 °C (Figura 68) sdo as que aparentemente

apresentam mais pontos de corrosao.
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(a) (b)
Figura 65. Superficies da amostra apenas temperada, antes (a) e depois (b) do ensaio de
temperatura critica de pitting.

(a) (b)
Figura 66. Superficies da amostra cementada a 300°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
temperatura critica de pitting.

(a) (b)
Figura 67. Superficies da amostra cementada a 350°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
temperatura critica de pitting.
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(a) (b)
Figura 68. Superficies da amostra cementada a 400°C, antes (a) e depois (b) do ensaio de
temperatura critica de pitting.

Diante do exposto, a amostra apenas temperada, a partir de 45 °C ja
apresenta pitting. A amostra com cementacao a 300 °C tem sua densidade de
corrente aumentada, mas se mantém inferior se comparada a apenas
temperada. A amostra cementada a 350 °C tem sua corrente maxima menor
que a cementada a 300 °C. E por fim, a amostra cementada a 400 °C tem sua
corrente maxima maior se comparada com a amostra cementada a 350 °C.
Sendo assim, para esse ensaio a temperatura de tratamento que fornece
melhor comportamento com relacio resisténcia a corrosdo pelo mecanismo de
pitting € 350 °C, corroborando com os demais resultados eletroquimicos ja
expostos aqui.

Cabe lembrar que segundo os parametros do ASTM, tabela 2, para o
aco 410, a maxima temperatura de revenimento aconselhada é de 370°C, a
qual possivelmente esta relacionada com o comportamento com a corrosao
(ver figura 3) , também de acordo com o observado nos tratamentos aqui

abordados.
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

5.1 CONCLUSOES

A partir das evidéncias produzidas nesta pesquisa, segundo a analise e

discussdo dos resultados aqui apresentados, obtém-se as seguintes

conclusoes:

A analise microestrutural revelou que as microestruturas sao tipicas de
martensita, ndo sendo a camada cementada evidente. Ha somente
indicios de formacao de uma pequena camada externa para as amostras
tratadas a 400 e 450 °C. Para a maior temperatura de tratamento, devido
ao revenimento ocorrido simultaneamente a cementagdo, a amostra
apresentou indicios de sensitizagdo em contorno de grdo austenitico
(anterior a tempera).

Os ensaios de microdureza trazem forte indicio de aumento no teor de
carbono nas superficies tratadas. Comparando os valores de dureza
obtidos na superficie tratada e nao tratada, pode-se observar que a
dureza aumentou apos tratamento, obtendo-se uma maxima dureza de
550 HVy 025 para a superficies da amostra cementada a 450 °C;

Os perfis de microdureza das amostras tratadas mostrou que a
microdureza diminui a partir da superficie em dire¢cdo ao nucleo da
amostra se compararmos valores medidos no topo. Entretanto, somente
identificou-se claramente um perfil de dureza para a amostra tratada a
450°C, indicando que para as demais temperaturas a espessura da
camada modificada é inferior a 10 pm;

Os dados de DRX mostram que apdés cementagao obtém-se martensita
expandida na superficie tratada e picos de menor intensidade de
cementita. A maxima expansdo de rede ocorreu para a amostra
cementada a 400 °C. A 450°C, quando a temperatura é excessiva, ha
inicio da decomposicdo da martensita expandida, com provavel
precipitacdo de carbonetos de cromo e redugao do teor de carbono em

solucao solida;
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Os valores de OCP mostram que para tempos suficientemente longos de
exposicao, as superficies tratadas tendem a ser mais nobres que a do
material ndo tratado. O comportamento global observado para as
amostras corresponde a uma diminuicdo do valor de OCP nas horas
iniciais da imersao da amostra na solucao corrosiva aparentando tender a
um valor constante. Os valores de OCP tenderem a potenciais mais
negativos com o tempo de ensaio sinaliza possivelmente a dissolugao do
filme no meio eletrolitico;

Nas medidas de EIS ha uma tendéncia geral dentre as amostras
cementadas, com tendéncia a redugao de Rp com o tempo de exposi¢cao
ao meio, o que estaria supostamente associado a formacao de pilha
eletrolitica (corrosdo galvanica). Os resultados de Rp indicam que a
amostra cementadas a 400 °C apresentam melhor comportamento
enquanto a amostra cementada a 450 °C, possui baixa resisténcia a
corrosdo. Considerando a amostra apenas temperada o comportamento é
o inverso do observado para as amostras cementadas;

Os ensaio de polarizagao mostraram que para 350 °C tem-se um aumento
de nobreza da superficie tratada que é indicado pelo Ec.r mais positivo
associado a um l.or menor, além disso, para essa condicdo observou um
maior Ept. De uma maneira geral, a curva para 350 °C apresentou
menores correntes e potencias mais positivos indicando melhor
comportamento a corrosao;

Através dos resultados obtidos com o ensaio de cronoamperometria
multipotencial percebe-se que para as amostras cementadas a 400 °C
ocorre perda de resisténcia a corrosdo, 0 que sugeria inicio de
sensitizagdo para esta condigdo de tratamento. Neste ensaio indica
novamente que as amostras cementadas a 350 °C apresentam o maior
resisténcia a corrosédo entre as amostras tratadas;

Finalmente, os resultados obtidos no ensaio de TCP apontam que a
amostra apenas temperada apresenta maior corrente, indicando maior
taxa de corrosdo apds ocorrencia de pitting. Para esse ensaio a

temperatura de tratamento que fornece melhor comportamento das
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superficies tratadas com relacao resisténcia a corrosdo pelo mecanismo
de pitting é a de 350 °C.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho contribuiu para o entendimento da microestrutura,
propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdao das superficies do aco
inoxidavel martensitico AIS/ 410 enriquecidas por carbono via cementagao
assistida por plasma. A realizagcdo dessa pesquisa abriu algumas
possibilidades dentro do tema, as quais poderao ser seguidas, afim de avancgar
mais no assunto em trabalhos futuros, sendo elas:

o Expandir o estudo das propriedades para acos desta mesma classe com
composicdes quimicas diferentes do agco A/S/410, de modo a avaliar o
efeito dos elementos de liga sobre a cinética de difusdo do carbono na
martensita, afim de comparar as diferengas entre cada ago com relacéo a
espessura de camada e nas propriedades da camada tratada;

o Repetir o tratamento nas temperaturas de 350 °C e 400 °C, com melhor
desempenho dos ensaios eletroquimicos, e ensaiar as amostras com
voltametria ciclica para avangar no entendimento do comportamento em
corrosao das superficies tratadas buscando entender a possibilidade ou
nao de repassivagao apos ocorréncia de pitting;

o Fazendo uso de microscopia eletrénica de transmissdo (MET), avaliar os
precipitados formados durante a cemententagao na superficie tratada, em
especial de carbonetos de cromo, buscando um melhor entendimento do
mecanismo de nucleagdo e crescimento destes durante o tratamento de
cementacado a determinadas temperaturas, fendmeno este na origem da
perda da resisténcia a corrosao em agos inoxidaveis; e

o Verificar a estabilidade térmica da martensita expandida pelo carbono, no
intuito de elaborar uma especificacdo das temperaturas e tempos de
exposi¢des a temperatura, nas quais os componentes feitos a partir do
aco AISI410 e processados pela técnica de cementagdo por plasma a
baixa temperatura poderdo operar sem que ocorra reducdo da sua

resisténcia a corrosao e degradagao de suas propriedades mecanicas.
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