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RESUMO

A nitretagdo a plasma ¢ uma técnica utilizada no tratamento de superficies, que
proporciona aos materiais metalicos melhores propriedades mecanicas e triboldgicas
(tais como dureza e desgaste), bem como melhores resultados de resisténcia a corrosao,
através da formacdo de uma camada nitretada constituida por fases como: yn
(supersaturada de nitrogénio), nitretos de ferro (e-Fe, 3N e y’-Fe4N) e nitretos de cromo.
Em um trabalho anterior do Grupo, foi proposto um modelo empirico, de que para
maiores valores da razdo &/y’, obtemos as melhores resisténcias a corrosdo em agos
inoxidéaveis AISI 316L nitretados.

Partindo desta proposta, confeccionamos amostras nitretadas deste aco em
diferentes condi¢des de temperatura (350°, 400° e 450° C) e tempo (3, 4 ¢ 5 h), a uma
atmosfera de 80% de H, e 20% de N, sob pressdo de 6 mbar, para obter valores
distintos desta razdo, visando um teste sistematico deste modelo.

As amostras produzidas foram submetidas a analises de: Difragdo de Raios-X
e Espectroscopia Mossbauer, para determinacdo da composicao das fases formadas; a
Microscopia Eletronica de Varredura para determinacdo da espessura da camada
nitretada; além de ensaios de Microdureza Vickers ¢ de corrosao em solugao eletrolitica,
naturalmente aerada, contendo 3% NacCl, para andlise de sua resisténcia a corrosao.

O modelo empirico mencionado ndo explicou este conjunto de nova amostras,
tendo sido proposto um novo modelo, que obteve sucesso tanto nestas amostras, como
nas utilizadas para propor o antigo modelo. Este modelo propde que a amostra que
le—r] 1

representa menor valor da equagdo -
ETY  IUn

apresentara melhor resposta da

resisténcia a corrosao.
Dentre as amostras produzidas, a nitretada a 400° C por 4h, além de apresentar
a melhor resisténcia a corrosao, apresentou também valor de dureza satisfatorio, sendo

considerada a melhor condi¢do de tratamento.



ABSTRACT

The plasma nitriding is a technique that improves mechanical and tribological
properties of metallic materials as hardness and wear. It improves also the corrosion
resistance, because the nitrated layer is formed by phases as the metastable phase (yn),
iron nitrides (e-Fe,3N and y’-Fe4N) and chrome nitrides.

In recent paper studying nitrided AISI 316L stainless steel, we proposed an
empiric model to explain the observed results: The higher the ¢/y’ ratio, better the
corrosion resistance is. In order to test this model systematically, we produced samples
with €/y’ ratio different values. So, AISI 316L stainless steel samples were nitrided
under dc glow discharge, 80 vol. % H, and 20 vol. % N, gas mixture, at different
conditions of temperature (350°, 400° and 450° C) and time intervals (3, 4 and 5 h).

The produced samples were analyzed by X-Ray Diffraction and Mdossbauer
Spectroscopy, in order to identify the phases presents in the surface layers. The layer
thickness was measured by SEM (Scanning Electric Microscope). Besides Hardness
Vickers measurements, corrosion performance of the samples was investigated in 3%
NaCl aerated electrolytic solution.

The present results could not be explained by the first empiric model. Then we
proposed a new model: The sample that presents the minimum value for %%

N
will resist better to corrosion. Besides to explain the presents results, this new model is
successful with the previous results.

The best condition of treatment was temperature of 400° C, during 4 h,
because it produces a sample that presented the best corrosion resistance and a good

hardness value.
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1-INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis apresentam boas propriedades para uma vasta aplicacao
industrial e bioldgica, que necessitem de uma boa resisténcia a corrosao. Esta ocorre
porque o cromo, em particular, d4 origem a um filme fino e aderente, conhecido como
camada passiva, que protege o material de ataques corrosivos. Porém, para algumas
situacdes especiais, que requeiram materiais com alta dureza e resisténcia ao desgaste, o
uso dos agos inoxidaveis fica limitado [1-5].

Conseguindo melhorar as propriedades tribologicas deste tipo de ago, a sua
aplicacdo, tanto na area industrial como na bioldgica, seria bem mais ampla. No caso de
um implante bioldgico, por exemplo, ¢ muito desejavel que apresente uma resisténcia
maior a corrosao, pois tera um maior tempo util.

Nos ultimos tempos observamos um grande avango em técnicas para
modificacdo de superficie de materiais, que melhoram as suas propriedades tribologicas.

A nitretacdo a plasma é uma das mais utilizadas, por se tratar de um processo
que utiliza equipamento de baixo custo, de uso relativamente facil, e que proporciona a
producgdo de materiais com melhores propriedades combinadas, de resisténcia mecanica,
resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosdo. Além disso, ¢ um processo
ecologicamente favoravel, uma vez que nao produz residuos [6].

No entanto, dependendo das condicdes usadas no processo da nitretagdo, as
amostras podem apresentar menor resisténcia a corrosdo, fato que ocorre devido a
precipitagdo na camada nitretada, de nitretos de cromo, mas que possuem alto valor de
dureza. Com esta precipitacdo ha “saida” de cromo da matriz, e consequentemente nao
ha a formacao da camada passiva protetora.

Grande esfor¢o tem sido feito para melhorar as propriedades das amostras
analisadas. Em especial, amostras de ago inoxidavel tipo AISI 316L tém sido
largamente estudadas, ja que ¢ um ago bastante utilizado, tanto como biomaterial como
também em industrias [2,5].

Fossati et. al. [1] observaram que esta precipitagdo do CrN, em quantidade
suficiente para afetar a resisténcia a corrosdo, se d4 em altas temperaturas (superior a

500°C), e abaixo desta evita-se a sua precipitacdo, que é praticamente inibida.
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Durante a nitretagdao a plasma, outras fases se formam na camada nitretada, tais
como Yy — uma fase metaestavel conhecida como austenita supersaturada ou expandida,
uma fase cubica y'(ou FesN) e outra hexagonal, ¢ (ou Fe,3N), entre outras menos
importantes [4]. A sua formacdo depende bastante dos parametros usados no processo
da nitretagao.

A fase yn demonstra ter boas propriedades mecanicas, triboldgicas e de
resisténcia a corrosdao e vem sendo apontada [7] como a principal fase responsavel pela
melhoria das propriedades dos acos nitretados.

No entanto, um trabalho recente do nosso Grupo [6], mostra que, em verdade, a
melhoria na resisténcia a corrosdo de amostras de ago inoxidavel AISI 316L deve estar
relacionada com a presenca das fases produzidas ¢ e y’, mais particularmente, com a
razao entre as suas porcentagens. Assim, quanto maior a razdo &/y’, melhor foi a
resisténcia a corrosdo observada. Cabe salientar que este foi um resultado inédito, que
foi obtido devido ao uso da andlise por Espectroscopia Mossbauer, que permite
quantificar as fases presentes nas amostras nitretadas. Um artigo relativamente recente

aponta a importancia de aliar o uso desta técnica ao estudo da corrosao [8].

Os capitulos seguintes sdo assim distribuidos:

No capitulo 2 apresentaremos os objetivos desta dissertagdo. Ja no capitulo 3
descrevemos sucintamente sobre as caracteristicas dos acos inoxidaveis, em especial o
316L, além das estruturas cristalinas dos nitretos de ferro. Ainda neste capitulo ¢
apresentado um breve resumo teérico sobre o processo de nitretacdo a plasma e das
técnicas de caracterizacao utilizadas. Os materiais ¢ métodos utilizados sdo descritos no
capitulo 4. A partir deste, sdo apresentados: resultados e discussao, conclusdo, sugestoes

para trabalhos futuros e as referéncias, respectivamente nos capitulos 5, 6, 7 ¢ 8.
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2-0OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho ¢ explorar a idéia do modelo empirico
proposto, ou seja, produzir amostras de ago inoxidavel AISI 316L, que apresentem
valores diferentes das propor¢des das fases formadas, para examinar se, de fato, a
amostra com valor maximo da razdo s/y’, apresenta melhor resisténcia a corrosdo. Em
caso contrario, procurar um novo modelo empirico mais adequado.

Assim, foram produzidas amostras nitretadas em diferentes condigdes
(temperatura e tempo de nitretagdo), procurando encontrar a melhor combinacdo dos
parametros envolvidos no processo da nitretagdo que produz a melhor resisténcia a

corrosdo e dureza superficial.

3 - NOCOES BASICAS DOS CONCEITOS ENVOLVIDOS

NO TRABALHO

Este capitulo consiste das noc¢des basicas referentes aos diversos topicos
envolvidos no trabalho, ou seja, ao material constituinte das amostras, ao processo de
nitretacdo, a estrutura cristalina dos nitretos de ferro e as técnicas de caracterizacao

utilizadas.

3.1 - ACO INOXIDAVEL

Os agos sdo ligas de varios elementos quimicos, sendo os principais, o ferro e o
carbono. Se essa liga contiver um teor de no minimo 11% em peso de cromo, estes acos
recebem uma denominagdo especifica: Ac¢o Inoxidavel. Este aco recebe esta
denominagdo por ser resistente a corrosdo. Esta resisténcia se deve ao fato de que o
cromo, em particular, dd origem a formagdo de um filme fino e aderente, conhecido
como camada passiva, que protege o metal do ataque quimico em grande variedade de
meios. Esse filme ¢ formado especialmente pelo 6xido de cromo.

Além disso, esse ago resiste a temperaturas altas e baixas, tem boa ductibilidade

e possui superficie lisa e pouco porosa. Devido a essas propriedades, tém sido
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largamente usados em industrias de utensilios tanto domésticos como hospitalares,

sendo também bastante utilizado como biomaterial em implantes ortopédicos.

3.1.1 - CLASSIFICACAO DOS ACOS INOXIDAVEIS

Os acos inoxidaveis sdo divididos, de acordo com a sua estrutura metalurgica,

em trés grupos:
1° - Martensiticos

Sao ligas de Fe-Cr ferromagnéticas, com porcentagem de 11 a 13% em peso de
Cr [9]. Sao endurecidos por tratamento térmico, conseguindo niveis mais elevados de

resisténcia mecanica e dureza.
2° - Ferriticos

Sao ligas de Fe-Cr ferromagnéticas, com porcentagem de 15 a 18% em peso de
Cr [9]. Estes acos ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico, € possuem melhor
resisténcia a corrosdo do que os martensiticos, por apresentarem maior teor de Cromo.
Sao muito usados em materiais gerais de construgdo, por serem relativamente baratos e

facilmente conformados (dobrados, furados, cortados, etc.).
3° - Austeniticos

Sao ligas de Fe-Cr-Ni, com as porcentagens de 16 a 26% em peso de Cre 8 a
22% em peso de Ni [9]. Devido a presenca de cromo e niquel nesta estrutura, este tipo
possui a maior resisténcia a corrosdo entre os agos inoxidaves. Estes acos tem alta
ductibilidade, podem ser trabalhados a altas temperaturas de at¢ 925°C e também a
baixas temperaturas, inclusive para aplicagdes criogénicas (abaixo de 0°C). Podem
ainda ser endurecidos a frio, técnica conhecida como encruamento.

Existe o mito de que todos os acos inoxidaveis nao sdo ferromagnéticos. No
entanto, esta afirmagdo sO vale para os austeniticos, que contém Niquel em sua

composi¢ao.
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3.1.2 - ACO INOXIDAVEL AISI 316L

Neste trabalho foi utilizado o ago inoxidavel austenitico AISI 316L, que possui a

seguinte composi¢do, apresentada na tabela 01:

Tabela 01: Composicao do A¢o Inoxidavel 316L. [10]
C Mn Si P S Cr Ni Mo Fe

de de de
16,0a | 10,0a 2,00 a | Balanco
18,0% | 14,0% 3,00%

Max Max Max Max Max
0,03% 2,00% 1,00% 0,045% | 0,030%

Estes elementos adicionados a liga tém influéncia em propriedades especificas
do aco inoxidavel, que sdo [11-14] :

e Cromo (Cr): elemento mais importante da liga, pois ¢ o principal
responsavel pelo aumento da resisténcia a corrosdo. Eleva a temperabilidade e
ligeiramente a resisténcia mecanica. Porém, a adigdo de Cr deve ser controlada, pois
desestabiliza a austenita, favorecendo a formag¢ao de outras fases.

e Niquel (Ni): principal estabilizador da austenita, que juntamente com o
cromo, aumenta a resisténcia a corrosao.

e Carbono (C): Aumenta a resisténcia mecanica do ago. Porém, mesmo para
baixos teores, pode ocasionar a corrosdo intergranular, devido ao fato de que quando o
aco inoxidavel austenitico ¢ aquecido na faixa de temperatura entre 420° e 870° C,
forma-se o carboneto de cromo Cr,3Cg , fendmeno conhecido como “sensitiza¢do”.

e Silicio (Si): aumenta a resisténcia a oxidagdo. Quando em solucdo soélida,
aumenta a resisténcia a corrosdo localizada e a resisténcia mecanica do material em
altas temperaturas.

e Molibdénio (Mo): na presenga de Niquel e Cromo, melhora a resisténcia a
corrosao € aumenta a resisténcia mecanica a altas temperaturas.

e Enxofre (S): Utilizado para facilitar a usinagem do material, resultando num
custo de fabricagdo mais baixo. Sempre ¢ tratado com uma impureza, com teor de no

maximo 0,05% em peso.
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e Manganés (Mn): também atua como estabilizador da austenita. Possui
pequena influéncia na resisténcia a corrosdo e diminui os efeitos devidos a presenca do
S na liga.

e Fosforo (P): ¢ uma impureza encontrada em todos os agos, devido a

contaminagdo da matéria prima, com teor de no maximo 0,05% em peso.

3.2 - ESTRUTURAS CRISTALINAS DOS NITRETOS DE FERRO

Neste trabalho as amostras de ago inoxidavel AISI 316L s3o submetidas ao
processo de nitretagdo, o que torna relevante a apresentagdo das estruturas dos
compostos formados no processo.

A camada nitretada ¢ formada basicamente por nitretos de ferro e nitrogénio
difundido na matriz. Assim, para um entendimento melhor das mudangas na superficie
do material podemos utilizar o diagrama de fases do sistema Fe-N, mostrado na figura

01.
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Figura 01: Diagrama de fases do sistema Fe-N [15].

Encontramos as seguintes fases solidas neste diagrama:

e Fase a:

centrado.

conhecida como ferrita, com estrutura cristalina cubica de corpo

e Fase y: conhecida como austenita, com estrutura cristalina ctibica de face

centrada.

e Fases ¢ (Fe;3N), v' (FesN) e { (Fe:N): que sdo nitretos importantes na

nitretacdo, e serdo descritas posteriormente.
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40 diagrama de fases mostra que na faixa de temperatura utilizada, de 350° a
450° C, a Unica fase que ndo ¢ um nitreto ¢ a ferrita (o). Acima de 0,1% de peso atdmico
de nitrogénio na estrutura, onde estad o limite de solubilidade da ferrita, comega a
precipitagdo dos compostos intermetalicos conhecidos como nitretos. Pelo diagrama
podemos perceber que o primeiro nitreto a ser formado ¢ a fase y', em seguida a fase € e
posteriormente a fase C.

A seguir apresentamos alguns detalhes das caracteristicas cristalinas destas

fases, juntamente com a fase austenita supersaturada y.

3.2.1 - FASE y' - Fe4N

Este nitreto possui uma estrutura cubica de face centrada, que podemos
considerar como sendo uma rede da austenita, onde temos dois sitios ndo-equivalentes
para o Ferro, um nos vértices do cubo (posi¢ao 1a) e outro nas faces centradas do cubo
(posigdo 3c¢), com um atomo de nitrogénio na posicao intersticial central [16-18], como

mostra a figura 02.

D O
o O Ferro Posicao 1a

g

e - . _______ 0 O Ferro Posigao 3¢

A @ Nitrogénio

O C
Figura 02: Estrutura cristalina da fase vy’
O parametro de rede desta estrutura, que possui uma faixa estequiométrica entre

5,7 e 6,1% em peso de nitrogénio, depende desta concentragdo, chegando a 3,787 e

3,803 A, respectivamente.
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3.2.2 - FASE ¢ - Fe, 3N

Este nitreto possui uma faixa estequiométrica bastante grande, como mostra a
figura 01. Os atomos de ferro formam uma estrutura hexagonal compacta, como pode
ser visto na figura 03, com os dtomos de nitrogénio ocupando os intersticios octaédricos
em planos paralelos ao eixo c, localizados em c/4 e 3c/4, de modo que a distancia

interplanar ¢ ¢/2 [19].

- B
o
a4 » w | Iy
A . = . Atomos da Rede
P .—___,...-{
c: / ,
i <""““‘-’_? . Atomos nos Intersticios
| 3c
o . B —
B ey
25 [:<=, ——
vy "79< f_\/\““ )

Figura 03: Estrutura cristalina da fase ¢ [20].

Quando a concentragdo de nitrogénio for de 11,1% em peso, esta fase estende-se

até quase a composicdo Fe;N, conhecida por fase £ [20].

3.2.3-FASE - Fe;N

Esta fase possui uma faixa estequiométrica bem estreita, como mostra a figura
01, que ¢ de aproximadamente 11 a 11,35% em peso de nitrogénio. A estrutura
cristalina ¢ ligeiramente distorcida da simetria hexagonal para a ortorrombica,

apresentada na figura 04.
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Figura 04:Estrutura cristalina da fase { [20].

Esta estrutura ¢ completamente ordenada, onde somente metade dos intersticios
octaédricos estd ocupada por atomos de nitrogénio, os quais estdo mais afastados, tanto
quanto possivel, um dos outros. Esta fase ¢ estavel até 490° C, evoluindo para a fase ¢

[20].

3.2.4 - FASE yy

Esta fase ¢ conhecida como fase austenita expandida [21], mas pode receber
outros nomes como fase S [22] ou fase m [23].0 entendimento desta fase ainda ndo ¢
completo e seu estudo vem sendo motivo de varias publicagdes recentes [1,5, 24,25].

Quanto a estrutura desta fase, ainda persistem muitas duvidas [26]. Muitos
autores indicam que sua estrutura ¢ a mesma da estrutura da fase y do material, portanto
cubica. Entretanto, seu difratograma ndo concorda com um difratograma tipico de
estrutura cubica, uma vez que apresenta o plano {100} com uma expansao anormal de
sua largura, conforme observado por muitos autores [27-32].

Por outro lado, um trabalho recente [33], parece indicar que esta estrutura
cristalina ¢ influenciada pela concentragdo de nitrogénio presente na amostra. Para
concentragcdes abaixo de 25% [33,34] a estrutura ¢ cubica de face centrada com
nitrogénio difundido na mesma, ocupando seus intersticios octaédricos, como mostra a

figura 05. Para concentragdes maiores, como por ex., 45% [33], os angulos entre os
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parametros de rede apresentam uma leve distor¢do €, sendo entdo descrita por uma
estrutura triclinica [26,33], onde:
a=b=c ; a=90%¢/2 ; B=y=90¢

2
onde: 52@-(%¢—1j,

2
4 ay

(1)

e ank € 0 pardmetro de rede para o plano hkl.

Atomos Metalicos

O Intersticios Octaedrais

Figura 05: Estrutura cristalina da fase yy.

Convém reforgar que esta fase apresenta boas propriedades mecanicas,
tribologicas e de resisténcia a corrosdo e vem sendo apontada como a principal fase
responsavel pela melhoria das propriedades das amostras nitretadas por alguns autores

[7,35].

3.3 - NITRETACAO A PLASMA

Nos ultimos tempos observamos um grande avango em técnicas para
modificacao de superficie de materiais, que melhoram as suas propriedades tribologicas.
A nitretacdo a plasma ¢ uma das mais utilizadas, por se tratar de um processo
que utiliza equipamento de baixo custo, de uso relativamente facil, e que proporciona a

produgdo de materiais com melhores propriedades combinadas, de resisténcia mecanica,
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resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosao. Além disso, ¢ um processo

ecologicamente favoravel, uma vez que nao produz residuos.

3.3.1 - O PLASMA

O plasma, que também pode ser denominado de ‘“descarga elétrica” ou
“descarga luminescente”, ¢ um gas que esta parcialmente ionizado, ou seja, contendo

espécies neutras e eletronicamente ionizadas, e esta eletricamente neutro.

3.3.2 - DESCRICAO DO PROCESSO

A nitretacdo se inicia quando uma diferenga de potencial ¢ aplicada entre dois
eletrodos na presenga de um gas a baixa pressdo (1-20 torr). Através das colisdes dos
elétrons (que estdo indo do catodo até o anodo) com o gas, suas moléculas sao
ionizadas. Estes ions, juntamente com outros elétrons, sdo acelerados pelo campo
elétrico, e colidem com outras particulas produzindo mais ions.

As cargas produzidas geram uma corrente elétrica, que varia de acordo com a
diferenga do potencial aplicada entre os eletrodos, dada pela figura 06.

Como se pode ver pela figura 06, a curva apresenta regioes caracteristicas bem
definidas, sendo que somente a regido destacada interessa neste trabalho. Esta regido ¢é
chamada de descarga anomala, onde hd uma relacdo linear entre a voltagem e a
corrente, sendo usada na maioria dos processos termoquimicos, como por exemplo, a
nitretacdo. Nesta regido, o eletrodo negativo (catodo) (o qual ¢ usado como porta
amostra) e as amostras sdo completamente e uniformemente recobertos por uma camada
luminescente visivel (plasma), onde a densidade de corrente esta geralmente entre 0,1 e

5,0 mA.cm™ em uma voltagem entre 400 ¢ 800 V [36].
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Figura 06: Curva caracteristica da voltagem versus corrente de diferentes tipos de
descarga em gases, aplicada entre dois eletrodos, cuja regido destacada é onde ocorre
a nitretag¢do a plasma [36].

Apds a ionizagdo do gés, o fendmeno que ocorre ¢ a aceleragdo de ions em
dire¢do ao catodo. Este é considerado a regido mais importante na nitretagdo a plasma,
pois a maioria dos eventos responsaveis pelas caracteristicas das camadas nitretadas
ocorrem nele [37]. Entre estes eventos tem-se:

Emissao de Elétrons Secundarios: quando um elétron ligado ao atomo ¢
ejetado apos a colisdo de um elétron acelerado.

e “Sputtering” na Superficie: ¢ um processo de desarranjo e ejecao de atomos
da superficie de um so6lido devido a troca de momento associado com o
bombardeamento da superficie por particulas energéticas. Para este processo ocorrer, a
energia das particulas que estio bombardeando tem que ser maior ou igual a energia de

ligacdo do atomo que esta sendo bombardeado.
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¢ Dissipacido de calor pelo bombardeio de particulas: ocorre porque quando
particulas bombardeiam uma superficie, 90% de sua energia [38] ¢ perdida em forma de
calor, da qual parte ¢ absorvida para aquecer o catodo, enquanto o restante ¢ dissipado
por radiacdo, convec¢do ou conducdo para as paredes € o meio, onde ocorrem as
reacoes.

e Criacdao de Defeitos na Rede Cristalina do Catodo (Amostra): ocorre
devido a0 momento transferido pelo bombardeamento de particulas na superficie da
amostra.

e Deposicao de Nitretos: através do Sputtering, atomos da amostra sao
“arrancados” e recombinados com os ions de nitrogénio que estdo presentes no plasma,
formando os nitretos que sao depositados sobre a superficie (Adsor¢ao).

e Adsorcao e Difusdo de Nitrogénio: ions de nitrogénio sdo depositados sobre

a superficie e devido a temperatura sdo difundidos na amostra.

Ao longo do tempo, varios modelos foram propostos para explicar o mecanismo
das interacdes das espécies que compdem o gas nitretante e a superficie da amostra a ser
nitretada. O mais aceito pelos pesquisadores dessa area € o de Kdlbel [37,39,40], que foi
um dois primeiros modelos propostos. Ele apresenta todas as possibilidades de
ocorréncia de efeitos sem, no entanto, apontar qual dos efeitos é dominante. Um

esquema deste modelo ¢ apresentado na figura 07.

+
AMOSTRA
a-
N, elétron I
CcC N
—
/FGN
N <= il > N Fase &
Fe.N
Ne-f—3—3» N
Fe,N —— > Fasey’
Fe » Fase a
Catodo Anodo

Figura 07: Esquema do Modelo de Kolbel [36].
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Basicamente, esse modelo propde o seguinte: ions acelerados em dire¢do ao
catodo bombardeiam a superficie da amostra, produzindo, além do aquecimento e
defeitos na rede, um “arrancamento” de atomos de Fe da sua superficie, pelo
“sputtering”. Estes atomos arrancados reagem com espécies do plasma altamente
reativos proximos a superficie da amostra formando compostos instaveis do tipo nitreto
de ferro (FeN), que sdo depositados por adsor¢do na superficie. Estes nitretos instaveis
sdo constantemente bombardeados pelos ions do plasma, e sdo recombinados para
formarem nitretos mais estaveis, do tipo: y'-FesN ou &-Fe, 3N.

Dessas recombinagdes ha um excesso de nitrogénio que difundira para dentro da
amostra ou voltard para o plasma. A zona mais interna formada pela difusdo do
nitrogénio atdmico na amostra ¢ chamada de camada de difusio, formada por uma
solugdo solida de nitrogénio na matriz (yn) e alguns precipitados dispersos de nitreto de
ferro ou nitretos dos elementos de liga presentes no ago, e a zona mais superficial ¢ a
camada de compostos, formada pelas fases y’e € para o caso de uma matriz de ferro. A

figura 08 apresenta um esquema dessas camadas.

Camada de Compostos

MATRIZ

Figura 08: Esquema das Camadas formadas na nitretagao.

3.3.3 - EQUIPAMENTO DE NITRETACAO

O equipamento de nitretagcdo, conhecido como nitretador, simplesmente ¢ um

reator como mostra a figura 09, consistindo basicamente de:
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|1 - Entrada de Gas

2 - Sensor de Pressao
3 - Janela

4 - Carcaca de Aco Inoxidavel
5 - Anodo

6 - Termopar (Dentro de 7) 3
7 - Catodo

8 - Porta Amostra

9 - Amostra

10 - Valvula tipo diafragma
11 - Vélvula tipo diafragma
12 - Throttle Valve

13 - Gas utilizado

B.D. - Bomba Difusora
B.M. - Bomba Mecanica

Fonte de

Alimentacio

Sistema de Aquisicio
de Dados

Figura 09: Esquema do nitretador.

e Camara: geralmente em formato cilindrico de ag¢o inoxidavel,
hermeticamente fechada com orificios de entrada dos gases utilizados para a nitretacao
(figura 09-1) e outros orificios para sensores de pressdo (figura 09-2), temperatura
(figura 09-6) e outros parametros;

e Sistema de Viacuo: deve ser capaz de atingir pressdes de no minimo 107
mbar, sendo formado basicamente por uma bomba mecanica ou também por ela e uma
difusora, que s@o assinaladas respectivamente por B.M. e B.D. na figura 09.

e Sistema de Controle do Fluxo de Gas: ¢ composto por dois sistemas. No
primeiro se fixa a pressdo de trabalho, sendo formado por: detector de pressdo, para
determinagdo da pressdo do gas dentro da camara e valvulas para o controle da pressao
(figura 09-12), que aumentam ou diminuem a area de contato entre o sistema de vacuo e
a camara, ¢ consequentemente, aumentam ou diminuem a pressao. O segundo sistema ¢
formado por um controlador dos gases utilizados, controlando ou a sua vazdo na
camara, ou a proporcao dos gases usados na mistura dos mesmos, quando for o caso.

Esse sistema ¢ de grande importancia na nitretagdo, pois afeta diretamente a
probabilidade de ionizagdao das moléculas do gas, devido ao livre caminho médio dos

elétrons acelerados.
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e Fonte de Alimentacfo: responsavel pela “criacdo” e aceleragdo dos elétrons
na camara, ionizando o gas. Esta fonte fornece uma corrente alternada (CA) ou corrente
continua (CC) para o sistema, sendo capaz de fornecer energia para aquecer a amostra a
temperatura de trabalho. No painel do equipamento, existem potencidmetros para ajuste
de tensdo, corrente, ciclo e freqiiéncia da fonte.

e Sistema de Leitura de Dados: para um melhor acompanhamento do
processo, ¢ encontrar possiveis falhas, como, por exemplo, a abertura de arcos, que

extinguem o plasma.

3.3.4 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DA NITRETACAO

Como todo processo tem suas vantagens e desvantagens, a nitretagdo a plasma

também as tem, em relagdo a outras técnicas.

Dentre as vantagens, podemos citar:

e Controle da microestrutura da superficie nitretada, através da variagdo dos
parametros, tais como tempo, temperatura e gas, sendo considerados por muitos autores
como a vantagem mais importante. [36]

e Processo ecologicamente favoravel, pois ndo produz residuos.

¢ Baixo consumo de energia.

e Facilidade na operagdo do nitretador.

¢ Possibilidade de tratamento de apenas algumas regides das pecas.

e Processo barato e econdmico.

e Pode-se trabalhar em temperaturas baixas e pequenos tempos.

e Formacao de camadas homogéneas.

e Reprodutibilidade.

¢ Possibilidade de desnitretagao.
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Dentre as desvantagens podemos citar:

e Custo inicial do aparato relativamente elevado.
e Gradientes de temperaturas em pegas com geometrias complexas.
e Penetragdo do plasma em pequenos furos.

e Abertura de arcos catddicos

3.4 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

A espectroscopia Mdssbauer foi descoberta por Rudolf Ludwig Mdssbauer em
1958, o que o motivou sua premiagdo com o prémio Nobel da Fisica, em 1961.

E uma técnica que consiste no uso do efeito Mdssbauer na identificagdo de
estruturas cristalinas, envolvendo emissdo e absor¢ao ressonante de raios gama (y) pelos

nucleos de uma fonte radioativa.

3.4.1 - ABSORCAO RESSONANTE E EFEITO DOPPLER

O processo da espectroscopia Mdssbauer consiste basicamente na emissao de
fotons (raios y) por um nucleo excitado ao decair para o estado fundamental (da fonte) e
que ¢ absorvido por um outro nucleo (da amostra), idéntico ao primeiro, mas em seu
estado fundamental. Apos esta absor¢do este nucleo ¢ excitado para o mesmo estado

excitado inicial da fonte, como exemplifica a figura 10.

Decaimento »
Y

ZA ZA
Fonte Amostra

Figura 10: Esquema da absor¢do ressonante.

Excitacao
T
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Porém para uma anélise mais completa, devemos além de usar o principio da
conservacdo de energia, como foi visto no pardgrafo anterior, utilizar o principio da
conservacdo de momento.

Devido a este principio, ao emitir o féton de raio y, o nticleo da fonte sofre um

recuo. Portanto temos uma energia cinética de recuo (Egr), dada por:

2 2
_p_ E )
oM 2Mc?
Onde: E; = energia de transi¢do nuclear da fonte
M = massado nucleo
c - velocidade da luz
p > momento do foton
Portanto a energia do raio y emitido sera:
E, =E,-Eg 3)

O mesmo ocorre com o nucleo da amostra, que também sofre recuo, portanto o
raio y somente ird excitar este nucleo se tiver energia igual a Ey + Eg.

Em amostras macroscopicas de atomos excitados a um mesmo nivel, a energia
deste nivel dos atomos nao sdo todas Ej e sim uma distribui¢do em torno deste valor,
devido ao principio de incerteza de Heisenberg. Portanto temos que as energias dos
fotons de raio y emitidos possuem uma largura de linha a meia altura (I') em torno de E,
+ Er.

A figura 11 mostra as linhas de energia de emissdo do nucleo e absor¢do da
amostra, devido ao efeito do recuo da fonte e a energia que deve ser absorvida pela
amostra, para o caso em que nao houve a ressonancia, figura 11-a € o caso em que

houve ressonancia, figura 11-b.
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Fonte Amostra Fonte Amostra

Energia

T . T T ~Energia
E,- Eq E E.tE, E-E. E, E+E,

(a) (b)

Figura 11: Linhas de energia de emissdo do nucleo e absor¢do da amostra para os
casos em que (a) ndo ocorre ressondncia e (b) ocorre ressondncia.

Para que haja ressondncia as curvas devem ser pelo menos parcialmente
sobrepostas, como a regido cinza da figura 11-b. Isto pode ser feito deslocando ou
alargando a linha de emissdo. Para ambos os casos, utilizamos o efeito Doppler. Se no
momento da emissdo do raio y do nucleo, este tiver uma velocidade (Vx) na direcao

desta emissdo, a energia serd acrescida de:

AE="2F 4)

Na pratica, essa velocidade ¢ adquirida acoplando-se a fonte a um “carrinho”

que desliza sobre um trilho, com oscila¢ao longitudinal.

3.4.2 -0 ISOTOPO 'Fe

Uma das fontes radioativas mais utilizadas para a Espectroscopia Mossbauer € o
*’Fe, que é resultante do decaimento do *'Co, este iltimo gerado por captura eletronica.
Os niicleos formados de *’Fe se desexcitam, por emissdo de raios y, decaindo para o
estado fundamental, como mostra a figura 12. Em uma boa fonte Mossbauer, a energia
dos raios y deve estar preferencialmente entre 10 e 100keV, pois abaixo de 10keV os
raios y sdo absorvidos pela matéria e acima de 100 keV a fragdo de recuo (ou fator-f) é

muito grande. Com isso, a tltima transicdo (em vermelho na figura 12) ¢ a usada nesta
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espectroscopia, com energia de 14,4 keV. Vale lembrar que toda amostra contendo
ferro, tem 2,2% do >’Fe na sua composigdo [41]. Do ponto de vista experimental, esta
fonte ¢ largamente utilizada, em cerca de 66% das publicacdes que usam esta técnica.
Isto se deve ao fato dela apresentar fator-f pequeno e secdo de choque de absor¢do

grande.

57
Co
27
CIEI —
99,82 %
A 1365KeV - 8.6 ns
11.00 %
89.00 %
— 14,4 KeV - 98 ns
y 0
57
Fe
27

Figura 12: Esquema do decaimento do " Co [42].

3.4.3 - METODOS DE MEDIDA

Existem dois modos de deteccao. O primeiro ¢ conhecido como geometria de
transmissao, que ocorre quando o raio y atinge a amostra, os raios de energia igual a
14,4 KeV sdo absorvidos, e os demais atravessando-a e atingindo o detector, o que
acontece com amostras em pd ou bem finas (com espessura da ordem de dezenas de
um). Se detectarmos esse raios 7y, temos a Espectroscopia de Transmissao. No
segundo caso, conhecido como geometria de retro-espalhamento, o raio y ¢
absorvido, excitando o nucleo receptor contido na amostra. A sua desexcitacdo para o

estado fundamental ocorrera de dois modos, ilustrados na figura 13, que sao:
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1° - Emissdo de um raio y idéntico ao absorvido (9 % de ocorréncia).
2° - Emissdo de um elétron pelo processo de conversdo interna (91 % de

ocorréncia) [43].

RAIO GAMA DE 14,4 keV

ELETRONS DE 7,2 kev

ELETRONS
i 0,
MOSSBAUER 91%
RAIOS GAMA
14,4 keV
-l
63,7%
RAIO X DE 5,6 keV/
ELETRC'INS AUGER
ELETRONS

27,3%

RAIO X DE 6,3 keV 57
PROCESSO DE CONVERSAO INTERNA PARA ~'Fe

Figura 13: Esquema da desexcitacdo do dtomo de ’Fe [43].

O segundo processo ocorre devido a proximidade entre o nucleo e os elétrons
mais internos € ha uma probabilidade de que a energia de excitagdo do nucleo seja
removida pela emissdo deste elétron préximo, processo conhecido como conversiao
interna. Devido a vacancia, no processo de conversao interna, deste elétron na camada,
um outro elétron de uma camada adjacente deve ocupa-la, mas por ter energia maior, ha
a emissao de raios-x caracteristicos da transi¢do da camada eletronica. Como vemos na
figura 13, dos 91% dos elétrons de conversdo, 63,7% s3o provenientes de raios-x de
5,6keV, elétrons Auger e outros elétrons e 27,3% sdo raios-x de 6,3keV.

Com isso, existem trés possibilidades para a obtencdo de um espectro
Mossbauer: raios y ( citados acima, na Espectroscopia de Transmissiao), raios-x e
elétrons.

Se forem detectados os elétrons de conversdo interna, temos Espectroscopia

Mossbauer de Elétrons de Conversao (ou CEMS, “Conversion Electrons Méssbauer
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Spectroscopy”), que ¢ utilizada para medidas superficiais, pois alcanga profundidades
em torno de 0,4 a 0,5 um [44]. No entanto, se forem detectados os raios-X provenientes
do mesmo processo de conversdo interna, temos a Espectroscopia Mossbauer de
Raios-X de Conversao (ou CXMS, “Conversion X-Ray Mossbauer Spectroscopy’)

que ¢ utilizada para informagdes de regides mais internas, em torno de 20 um [45].

3.4.4 — ESPECTROMETRO MOSSBAUER

O equipamento basico da espectroscopia Mdossbauer, mostrado em blocos na
figura 14 consiste basicamente de:

e Uma fonte radioativa acoplada a um transdutor, responsavel pelo movimento
oscilatorio longitudinal, através de um gerador de freqiiéncia.

e Um detector proporcional a gas, em cujo interior a amostra se encontra, cujo
fio coletor ¢ alimentado por uma diferenga de potencial alta de até +1300V. Para o caso
de medidas de retroespalhamento, o detector recebe um fluxo continuo de gas, e para
medidas de transmissdo, o detector ¢ lacrado com um gas padrao.

e Um sistema de aquisi¢do de dados automatizado.

Computador

A

MCS

Osciloscopio |«—Amplificador

Pré-Amplificador

—_

Detector
P
Gerador de
[ Transdutor [« Freqiiéncia

¢\ Borbulhador

Posicao da Amostra para a
Geometria de Retroespalhamento

Figura 14: Esquema de blocos do Espectrometro Mossbauer, para medidas com
geometria de retroespalhamento.
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Na figura 14 estd demonstrado o esquema para a geometria de retroespalhamento; para
a de transmissdo, o detector ¢ lacrado, ndo tendo borbulhador, entrada e saida de gas.

Além disso, a amostra fica posicionada entre o detector e a fonte.

3.45-DETECTOR PARA GEOM. DE RETROESPALHAMENTO

O detector utilizado, cujo esquema est4 na figura 15, ¢ conhecido como detector

proporcional com fluxo continuo de gés.

1 — Carcaga de Aluminio 5 — Saida de Gés

U 6—Anodo de Tungsténio com

2 — Janela de Mylar 15 um de didmetro

2 6 an 7— Entrada da Alta Tensdo

3 —Porta Amostra (entre o fio 6 e a carcaca 1, que

|_‘ n | estao isolados)

4 — Entrada de Gas 8 - Amostra

Figura 15: Corte transversal do detector proporcional de fluxo de gas e seus

componentes.

Este detector permite a detec¢do tanto de elétrons de conversdo interna e Auger
(CEMS), como de raios-x gerados no processo de conversdo interna (CXMS). O que
diferencia uma deteccdo da outra é o gas utilizado, sendo uma mistura gasosa de 95%Ar
+ 5%CH4 para medidas de CXMS e 95%He + 5% CHy4 para CEMS. Neste trabalho,
utilizamos CEMS.

O funcionamento do detector para o caso de CEMS ¢ o seguinte:
1. Elétrons liberados na superficie da amostra sao acelerados em direcdo ao

anodo (Figura 15-6).
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2. Ao atingirem a regido proxima ao fio, ganham energia suficiente para ionizar
os atomos de He por colisdo, devido ao alto campo elétrico.

3. Sucessivas ionizagdes acontecem no detector, fendmeno conhecido por
cascata de ionizagoes.

3.1. Processos paralelos ocorrem, como a excitacao dos atomos de He, que
apods desexcitacdo emitem fotons que produzem outros elétrons, pelo efeito fotoelétrico
e a emissdo secundaria, os quais contribuem para o ruido de fundo do espectro.

3.2. Estes efeitos paralelos sdo reduzidos pela acdo de gases poliatomicos
(como CHy), que absorvem os fotons emitidos.

4. Pulsos elétricos sdo fornecidos pelo detector, os quais sdo proporcionais a

energia dissipada em seu interior (ionizagdes).
3.4.6 - INTERACOES HIPERFINAS

Os espectros obtidos pela Espectroscopia Mdssbauer, para o isétopo ° Fe, podem
apresentar uma Uunica linha de ressonancia (singleto), duas linhas (dubleto) ou seis
linhas (sexteto magnético). Estas linhas sdo referentes as interagdes hiperfinas, que
ocorrem entre o nicleo emissor, da amostra, e os campos elétricos e magnéticos gerados

pelas cargas ao seu redor [41].

3.4.6.1 - Interacio Hiperfina de Monopolo Elétrico — Singleto

A interagdo de monopolo elétrico ¢ a interagdo eletrostatica entre a carga nuclear
e a carga eletronica presente no nucleo, que resulta no deslocamento dos niveis de
energia do nucleo (“Isomer Shift”), representado I.S. ou 3, como mostra a figura 16. A
medida apresenta apenas o pico (2) a direita.

2

I.S. (5) Ey
_EO‘ ............. I.,l = T
E 0 T T Eo T 2
0 l 0 0 I 0
""" Fonte Amostra
=4E \c'eloc-caucle (mm/s) - +
(a) (b)

Figura 16: (a) Espectro obtido na forma de singleto e
(b) 0 esquema do deslocamento dos niveis de energia do nucleo.
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3.4.6.2 - Interacao Hiperfina de Quadrupolo Elétrico — Dubleto

A distribuicdo de cargas para nlcleos em certos estados nucleares ndo sao
esféricas, e geram o momento de quadrupolo nuclear (Q), que ¢ a medida do desvio da
simetria esférica da carga nuclear.

Assim, a interacao do nucleo absorvedor com a sua vizinhanga se da através
desta sua propriedade, Q, com o gradiente de campo elétrico presente na posi¢ao que ele
ocupa. Essa interacdo dard origem a um dubleto, por causa do desdobramento dos niveis
envolvidos, em seus subniveis, permitidos pelas regras de selecdo, conforme as duas

ilustragdes da figura 17.

1 2
e [+3/2>
Py |
L 1=312 -~
o "— E.Q

[£1712>

5 I=1/2 | |
| 0 |£1/2>

Vs 0 A, ""_.f'

Velocidade (mm/s)
(a) (b)

Figura 17: (a) Espectro obtido na forma de dubleto e (b) o esquema do desdobramento
quadrupolar.

3.4.6.3 - Interacdo Hiperfina Magnética — Sexteto

O nucleo absorvedor, que apresenta momento dipolar magnético nuclear ppyc,
interage com o campo magnético produzido pela vizinhanca (do nticleo da amostra), na
posicdo por ele ocupada. Esta interagdo da origem ao sexteto, por causa do
desdobramento dos niveis envolvidos em seus subniveis e conseqiientes transi¢oes, que

sdo permitidas pelas regras de sele¢do, conforme as duas ilustragdes da figura 18.
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Figura 18: (a) Espectro obtido na forma de sexteto e (b) o esquema do desdobramento
magneético.

3.4.6.4 — Intensidade das linhas Espectrais

Para uma analise mais completa de um espectro ¢ necessario conhecer as
intensidades relativas de suas linhas espectrais, que s3o uma conseqiiéncia da
probabilidade de transi¢do radiativa de um estado inicial e final, dada pelo produto do
quadrado do coeficiente de Clebsch-Gordan (C?) e o eixo de quantizagdo e a direcdo de
propagacao (0) dos raios y [45]. No caso dos dubletos, 0 € o angulo entre a componente
z do gradiente de campo elétrico e a dire¢do do raio vy, e no caso dos sextetos ¢ o angulo

entre o campo magnético efetivo e a dire¢do do raio v.

3.4.6.4.1 — Intensidade dos Dubletos

Para o caso dos dubletos as intensidades relativas das linhas 1 e 2, apresentadas na

figura 17, sdo dadas pelas seguintes equagoes:

A1(0) =4 + 6sen’0

(5)
Ax(0) = 6 + 6c0s’0

Portanto a relagdo destes picos é:
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A1(0) : Ax(0) =2 + 3sen’0 : 3 (1+cos’0) (6)

Para amostras policristalinas observa-se que o dubleto ¢ simétrico, ou seja, A(0) =
A(0). Porém pode ser observada uma assimetria que pode ser explicada por uma
textura induzida acidentalmente, na maioria dos casos, ou devido ao efeito Goldanskii-

Karyagin [46-47], muito raro, que ocorre em cristais muito anisotropicos.

3.4.6.4.2 — Intensidade dos Sextetos

Para o caso dos sextetos as intensidades relativas das linhas 1 a 6 , apresentadas na

figura 18, sdo dadas pelas seguintes equagoes:

A1(0) = Ag(0) = 3 (1+cos’0)
Ax(0) = As(0) =4 (1-cos’0) (7)
A3(0) = A4(0) = (1+cos’0)

Portanto a relagdo destes picos é:
A1(0) : Ax(0) : A3(0) : Au(B) : As(0) : Ag(0) =

8
=3 (1+cos’0) : 4 (1-cos’0) : 1+cos’0 : 1+cos?0: 4 (1-cos’0) : 3 (1+cos’0) ®)

A partir destas relacdes, temos:

No caso de amostras policristalinas ou de uma lamina desmagnetizada, como o caso da
lamina de o-Fe utilizada para calibrar a velocidade longitudinal da fonte, temos a

relacdo das intensidades de 3:2:1:1:2:3.

Por outro lado, se o campo hiperfino for perpendicular ao feixe de radiagdo, ou seja, 6 =

m/2, temos a relacao de intensidade de 3:4:1:1:4:3.
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3.5 - DIFRACAO DE RAIOS-X

A difracao de Raios-X ¢ uma técnica utilizada na identifica¢do e determinagao
das estruturas cristalinas dos materiais.

O método mais utilizado para producdo de raios-X ¢ através da colisdo de
elétrons de alta energia (gerados no catodo do tubo catdédico) com um alvo metalico

(anodo) [48]. Esta colisdo produz dois tipos de raios-X.
O primeiro tipo acontece por causa da desaceleragao do eletron na penetragdo do

anodo, conhecida como “bremsstrahlung” ou espectro continuo.

O segundo tipo acontece quando o elétron acelerado “arranca” um elétron de
uma camada mais interna, geralmente a camada K, e outra camada mais externa
preenche essa vacanica, mas devido ao fato de ter maior energia, libera este excedente

em forma de foton de raio-X, como mostra a figura 19, conhecido como espectro

caracteristico. Como possuem um comprimento de onda bem determinado,

caracteristico da amostra, sao utilizados para a sua identificacao.

Assim, o espectro de raio-X ¢ formado pela superposi¢do do espectro continuo e
caracteristico. Aumentando-se a diferenca de pontecial do tubo catddico, que favorece o
espectro caracteristico e utilizando-se alguns filtros para filtrar os raios-x do espectro

continuo, pode-se selecionar os raios-x do espectro caracteristico com determinado

comprimento de onda.

Foton de
Fotoelétron Raio-X
@ Nicleo :,!r —:S
e Elétron ~
"'"Lﬁ_' . ‘,‘-,_"'Li_"" [ 8 3 L . "Li_ e
~o»:-:ow ‘o. e,
/:‘. L‘ / ’ /
' ‘. S . . 0 [ N o [ N .
Elétron SO ~— L —
Altamente
Energético

Figura 19: Visdo a nivel atomico da produgdo de Raios-X.



46

Quando o feixe de Raios-X incide na amostra, ocorrem picos de difracao deste
feixe, somente quando as reflexdes de planos paralelos de atomos produzem
interferéncia construtiva, como mostra a figura 20.

Considerando que os planos paralelos da rede sdo separados por uma distancia d
(indicada na figura 20 em vermelho), a diferenca de caminho percorrida pelos feixes
refletidos ¢ 2dsenf, e como a interferéncia construtiva somente ocorre quando a
diferenca de caminho for igual a multiplos inteiros do comprimento de onda do feixe,

temos a conhecida Lei de Bragg que é expressa [49] pela equagdo:

nl=2-d-senf 9)

Onde A € o comprimento de onda do alvo metalico, n ¢ a ordem de difragdo, d ¢

a distancia interplanar do material e 6 ¢ o dngulo de incidéncia do feixe.

Figura 20: Esquematizag¢do da lei de Bragg

O Difratometro, apresentado na figura 21, ¢ composto basicamente de um tubo,
que emite os feixes de raios-x, um porta-amostra ¢ um detector. O tubo de raios-X varia
o seu angulo em 0 em relacdo a amostra e o detector varia o seu angulo em ¢ em relagao

ao feixe de raios-X, onde ¢ = 26.
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Figura 21: Esquema simplificado de um Difratometro de Raios-X

Os feixes de Raios-X sdo emitidos em diferentes angulos (0) e apds interagdo
com o material ¢ detectado o numero de eventos referentes a cada angulo 0,
denominado intensidade ou contagem. Colocando a intensidade em funcdo do angulo de
espalhamento (@ = 20), obteremos um grafico, denominado difratograma. A partir dos
picos presentes nos difratogramas, consegue-se identificar as estruturas cristalinas das

fases presentes na amostra.

3.6 —- CORROSAO METALICA

Corrosao metalica, sendo em geral um processo espontaneo, pode ser definida
como a deterioracdo de um material por acdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente, com ou sem esforcos mecanicos. Estas deterioracdes representam alteracdes
prejudiciais indesejaveis aos materiais, tais como: desgastes, alteragdes quimicas ou
estruturais, tornando-os inadequados para uso [50].

O estudo da corrosao ¢ de grande importancia, pois aparece em varias
atividades no dia-a-dia, tais como: industria quimica, petrolifera, petroquimica, naval,
construcdo civil, automobilistica, meios de transporte, comunicagdo, odontologia,
medicina, etc. Essas atividades apresentam investimentos significativos e exigem

durabilidade e resisténcia a corrosao dos materiais constituintes, para que evite danos,
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tanto materiais como pessoais. Por exemplo, no estudo da corrosdo em biomateriais,

uma maior resisténcia a corrosdo poderia indicar uma maior durabilidade destes

materiais no organismo, além de um aumento de biocompatibilidade e uma diminui¢ao

de infecgdo, devido ao(s) produto(s) de corrosao liberados.

3.6.1 — TIPOS (OU FORMAS) DE CORROSAO

Os tipos (ou formas) de corrosdo podem ser classificados segundo a sua

morfologia (aparéncia ou forma de ataque), as causas ou mecanismos da corrosdo, os

fatores mecanicos, o meio corrosivo ¢ a localizagdo do ataque.

A figura 22 apresenta algumas das formas de corrosdo mais tipicas encontradas nos

materiais metélicos, que sdo:

eUniforme: também conhecida por corrosdo generalizada, ocorre em toda a
extensdo da superficie do material metalico, ou seja, ocorre uma perda
homogénea de sua espessura.

*Por Placas: ocorre em regides da superficie do material metalico e ndo em toda a
sua superficie, formando placas com escavagdes.

*Alveolar: corrosdo mais localizada e profunda, aonde forma sulcos semelhantes a
alvéolos, com profundidade geralmente maior que o didmetro superficial.

*Puntiforme ou por Pite: ocorre em pequenas areas localizadas na superficie do
material metdlico. A profundidade da corrosdo por pite ¢ geralmente maior do
que o didmetro superficial.

eIntergranular: ocorre entre os graos da rede cristalina do material, perdendo suas
propriedades mecanicas, no qual o material pode fraturar quando for exposto a
esfor¢os mecanicos.

eIntragranular: semelhante ao anterior, porém ocorre nos graos da rede cristalina
do material metalico.

Filiforme: ocorre sobre a forma de finos filamentos ndo profundos, que se

propagam em diferentes diregdes, mas que nao se cruzam.
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Figura 22: Esquema dos tipos de corrosdo[51]

Dentre estes tipos (ou formas) de corrosdo, pode-se considerar que a corrosao
por pite ¢ uma das mais destrutivas, principalmente em materiais que formam camadas
passivas € em meio a solugdes aquosas que contém apreciaveis concentracdes de ions
halogénios, em especial, ions cloreto (Cl") [52]. Teoricamente, estes ions penetram na
camada passiva através de poros e/ou defeitos (trincas, vacancias, etc) mais facilmente
do que outros ions, por exemplo, os fons sulfato (SO,%). Com isto, devido & agdo
agressiva, principalmente dos pequenos ions cloreto, a camada passiva fica

enfraquecida localmente.

O processo de desenvolvimento da corrosdo por pite ocorre em trés etapas, como

mostra a figura 23:

1* Etapa - Incubacdo (a): penetracio do ion na camada passiva,
aumentando sua condutividade i0nica, consequentemente, ocasionando

ataque anddico localizado.

2" Etapa - Nucleacao (b): adsor¢do do ion na interface (camada passiva-
solugcdo), baixando a energia interfacial, ocasionando fraturas ou

deslocamento da camada [51].
3% Etapa - Crescimento (c¢): dissolucao do substrato metélico.

No inicio, a formagao do pite ¢ lenta, mas, uma vez formado, hd um processo

autocatalitico que produz condigdes para seu continuo crescimento, por exemplo, a
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diminui¢do local do pH, acelerando o processo de corrosdo. A manutencdo deste
processo autocatalitico s6 ¢ possivel caso ndo ocorra repassivagdo da superficie dos

pites [53-54].

() &) ()

filme filme filtne
«— L— A L «—L »
/] /)
A «— /] i
Metal 7] ]
Metal . Metal sy . Ve i
-— O (e 2 «— (1
[T ] 1 “*-__k_\
Solugio Solugie I Solugio
«— Cl
Tncubagio Mucleagio Crescimento
do “pit” do “pit” do “pit”

Figura 23: Esquema do processo de desenvolvimento da corrosdo por pite [55].

Na corrosao por pite, hd pouca perda da massa do material, o que dificulta a sua
detec¢do. Devido a isto, os componentes metalicos sofrem falhas, sem ao menos terem
sido detectadas antes, o que prejudica o seu funcionamento, ocasionando custos
inesperados adicionais as induistrias.

Uma maneira conveniente e precisa para avaliar a susceptibilidade de um

material metalico a corrosdo ¢ a utilizagdo de métodos eletroquimicos [50, 56-58].

3.6.2 - METODOS ELETROQUIMICOS

A maioria dos métodos -eletroquimicos desenvolvidos ¢ auxiliada por
instrumentos denominados potenciostatos/galvanostatos, que facilitam e expandem as
aplicacdes de técnicas e andlises eletroquimicas.

Entre os inimeros métodos de estudo da corrosdo eletroquimica, a polariza¢ao
¢ fundamental [51]. Este método consiste em realizar uma eletrolise, onde se utiliza
como eletrodo o material a ser estudado e eletrdlito o meio, cuja interacdo se deseja
estudar. O ensaio pode ser conduzido de dois modos:

e Potenciais de eletrodo controlados: quando se medem os valores de corrente
em funcdo do potencial aplicado.

e Corrente de eletrdlise controlada: quando se medem os valores do potencial
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em funcao da corrente aplicada.

Para a realizagdo dos ensaios eletroquimicos em laboratorio, o material a ser
estudado (eletrodo) e o meio em que serad feito o ensaio (eletrélito) sdo colocados em

uma célula, conhecida como célula de polarizacao.

3.6.2.1 — Célula de polarizacio

Uma montagem cléassica desta célula, como mostra a figura 24, ¢ composta por
trés eletrodos:
=Eletrodo de Trabalho: ¢ o material metalico do qual se deseja fazer o
ensaio de corrosio;
=Eletrodo de Referéncia: ¢ um eletrodo estavel (ou seja, os componentes
quimicos do eletrodo ndo podem reagir com as espécies do meio em
que se encontra) e reprodutivel (ou seja, apds a passagem de corrente —
polarizagdo - o eletrodo deve voltar rapidamente ao equilibrio inicial),
usado para medir o potencial de outros eletrodos [59];
=*Contra-Eletrodo: também chamado de eletrodo auxiliar, geralmente ¢

um eletrodo de platina.

Eletrodo de
Referéncia

Eletrodo de Trabalho Contra Eletrodo

Figura 24: Esquematizacdo de uma célula eletroquimica de trés eletrodos [60].
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Para exemplificar como ocorre o processo de polarizagdo, sera utilizado o
método potenciodindmico ou potenciocinético. Este método consiste na variacdo
continua ou em degraus do potencial aplicado em fun¢do do tempo, entre o eletrodo de
trabalho e o de referéncia. O registro imediato da corrente, entre o eletrodo de trabalho e
o contra-eletrodo, em fun¢do da variacdo de potencial, implicard em uma curva de

polarizagdo.

3.6.2.2 - Curva de polarizacao

As curvas de polarizagdo podem ser catodicas, anddicas ou catodico-anddicas. A
figura 25 representa esquematicamente uma curva de polarizagdo catddico-anddica, para
um material metalico que sofre uma dissolug¢do ativo-passiva, indicando as diferentes

regides da curva de polarizag@o e os parametros eletroquimicos de interesse.

Regido i i g
Catddica Regido Anodica
= | .
P 1
Ll 1
(o' I
o= 1
S e o ] :
L CATODICA | ATIVA PASSIVA | TRANSPASSIVA
.u . |
D i : l r.a [} ~ I
= e aar » < Inicio da Passivagdo |
oD I 1
p—l | 1
Ll I 1
b _— i : | Inici.o
JorR |- - - - - | : do Pite

ECURR ECRiT EPASS EP

-

POTENCIAL APLICADO

Figura 25: Representa¢do esquemdatica de uma Curva de Polariza¢do Catodico-
Andadica.
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Na curva de polarizacao catodica, a intensidade de dissolucao do metal pode ser
lenta com pequeno ataque eletroquimico, isto dependendo do pH da solucao eletrolitica,
da composi¢do quimica da liga e de outros fatores que influenciam o ataque

eletroquimico [61]. As reagdes mais freqiientes nesta regido sao:

2H"+2¢ = H, (desprendimento de H,)
O, +2H, + 4¢ = 40H" (reducao de O,) (10)
Me™ + pe” = Me™P (redugdo de cations metalicos)

No estudo da corrosdo pelo processo eletroquimico, ¢ vantajoso controlar os
efeitos catodicos e anddicos separadamente, o que € feito provocando a polariza¢dao no
sentido de favorecer um dos processos.

Na ocorréncia simultanea, sdo estabelecidas as correntes catodicas (i) € anodica
(1,) na superficie do metal, conduzindo a um potencial de equilibrio, denominado:
Potencial de Corrosdo (Ecorr). Neste potencial, i. e i, sdo iguais em magnitude e
compdem a corrente de corrosao (Icorr)-

A medida que se aumenta o potencial, a densidade de corrente (esta medida ¢
diretamente proporcional a taxa de corrosdo) também aumenta, até atingir, a densidade
de corrente (Icrit) € 0 Potencial (Ecgir) Critico de Passivacdo, onde ocorre a transi¢ao
ativo-passiva.

No intervalo do potencial da Ecorr € Ecrit, temos a primeira divisdo da regido
anddica, conhecida como regido de dissolugdo ativa, onde ha adsor¢do ativa do

oxigénio, para a forma¢ao de um 6xido na superficie do eletrodo metalico, do tipo:
Me + H,O =& MeO + 2H" + 2¢ (11)

Na segunda divisdo, temos a formagdo de 6xido sobre a superficie do metal,
ocorrendo um equilibrio dinamico entre a superficie e os ions em solugdo. Essa regido ¢
chamada de passiva, e vai desde o potencial Ecrir até o potencial de pite (Ep), e

apresenta uma densidade de corrente minima de passivacao (Ipass).
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Apo6s o Ep, 0 equilibrio ndo existe mais e o material volta a apresentar dissolugao
devido a ruptura de sua camada passivadora superficial. Esta corresponde a terceira
regido da curva de polarizagdo anddica, denominada: Transpassiva. A reagdo que ocorre

nesta regido ¢ do tipo:

MeO + 2H" & M*" + 2H,0 (12)

As melhores caracteristicas de resisténcia a corrosdo em um material metalico
ocorrem quando ele apresentar as seguintes combinagdes [51]:
1. Menores valores de Icrit € Ecrir, pois maior serd a facilidade do

material metalico passivar em um determinado meio;

2. Menores valores de Ipass, pois menor sera a taxa de corrosdo na

passividade;
3. Maior intervalo entre os potenciais: Epass € Ep;

4. Maior valor do potencial de Pite.

3.6.3—- INFLUENCIA DOS ELEMENTOS DE LIGA DOS ACOS

INOXIDAVEIS NA RESISTENCIA A CORROSAO

Como foi visto na secc¢do 3.1.2, o ago inoxidavel apresenta em sua constitui¢ao
alguns elementos de liga, que sdo importantes para a resisténcia a corrosao do material.
A figura 26 mostra uma curva de polarizacao anddica de um ago inoxidavel, e como os
elementos de liga deste aco afetam as regides desta curva.

Os elementos cromo, niquel, molibdénio e nitrogénio contribuem para o
aumento da resisténcia a corrosdo por pite, enquanto que enxofre e carbono,
principalmente se o ago estiver sensitizado, diminuem esta resisténcia. O Silicio, por sua
vez, na presenca de Molibdénio aumenta a resisténcia, enquanto que na sua auséncia,

diminui.
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Figura 26: Efeito dos Elementos de liga sobre o comportamento da curva de
polarizagdo anddica no ago inoxidavel [11].

3.7 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢ uma técnica geralmente
utilizada para observagdes de amostras espessas, ou seja, basicamente nao transparentes
a elétrons.

O MEV, esquematizado na figura 27, consiste basicamente de uma coluna 6tico
eletronica, da cAmara para a amostra, sistema de vacuo, controle eletronico e sistema de
imagem. As imagens no MEV sdo construidas ponto a ponto, de modo similar a
formagdo de uma imagem de televisao.

Uma fonte de elétrons produz um feixe de elétrons divergentes de alta energia,
que passa por lentes condensadoras que diminuem o seu didmetro e ¢ focalizado num
ponto da amostra, através da lente objetiva. Esta regido de interagdo entre o feixe e
amostra ¢ conhecida como volume de interagdo, ilustrado na figura 28, que resulta na

emissdo de elétrons (retroespalhados, secundarios e Auger) e raios-X.



56

Fonte de EE
Elétrons Camera

= 2 =
[u] : O Gjara dor de Fotografica
Lente i Varredura B
Coluna Condesadora 1 D D I Video D
Optica I Bobinas de
A Lente a ’ Controle de
Eletronica Condesadora 2 DI / Varredura Aumento

Elétrons Retro-Espalhados Registro

Pré Amplificador I— All:plilv"l’(‘la(lm'
= de Video

Camara —
para Amostras

|
157;'-“6‘ } Detetor —
L jetiva | Elétrons Secundirio TCRp/ TCRp/
I Imagem

Controle Eletronico e Sistema de Tmagem

Sistema
de Vacuo

Figura 27: Componentes bdsicos de um MEV [62].
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O Fonte de raios-X caracteristicos

Figura 28: Esquema do volume de interacao [63].

Os elétrons retroespalhados sao utilizados quando se deseja diferenciar regides
com composi¢oes diferentes, cuja imagem formada mostra contrastes diferentes para

cada composicao.
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Quando sao emitidos elétrons Auger e raios-X, as energias emitidas sao
caracteristicas do material (amostra) que os gerou, informando assim a composi¢do
quimica do material.

Os elétrons secundarios s3o os mais importantes, pois fornecem imagens com
maior resolugdo. Como queremos a informacdo da espessura da camada nitretada,
precisamos das informagdes topoldgicas que sdo obtidas através destes elétrons, que sdo
elétrons de baixa energia, da ordem de 50eV, e sdo formados pela excitagdo de elétrons
que estdo fracamente ligados com o nucleo.

O sinal coletado pelos detectores ¢ utilizado para modular a intensidade de um
feixe de elétrons num tubo de raios catddicos (TRC). Para construir a imagem completa,
o feixe de elétrons ¢ varrido sobre uma area da superficie da amostra enquanto que um
feixe no TRC ¢ varrido sincronicamente sobre um rastro geometricamente similar.
Quanto menor esta area da superficie varrida, maior serd o aumento da imagem obtida
[64].

A razdo principal da utilizacdo do MEV estd associada ao seu alto poder de
resolugdo, que pode chegar a ordem de 3.0 nm e a grande profundidade de foco, da
ordem de 300 vezes melhor que a do microscopio 6tico, resultando em imagens com

aparéncia tri-dimensional [62].

3.8 — ENSAIO DE DUREZA

Para determinarmos o valor da dureza de um material, temos varios métodos de
ensaio. Dentre eles temos a Dureza Vickers, que foi proposto em 1925 por Smith e
Sandland [65]. O microdurometro, aparelho utilizado para fazer o ensaio, ¢ constituido
de um microscopio 6tico e um indentador. Este ¢ uma piramide de diamante, de base
quadrada, com um angulo de 136° entre as faces opostas, como mostra a figura 29-b, ¢ a
dureza se baseia na resisténcia que o material oferece a penetragdo da piramide, sob

uma determinada carga.
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Figura 29: (a) diagonais da pirdmide que sdo impressas na amostra, (b) esquema de
um identador, (c) visdo no microscopio depois do processo de identagdo.

O valor de dureza Vickers, dada em HV (hard vickers), ¢ a razdo da carga
aplicada (F) pela area da pirdmide que penetrou na amostra (A), esquematizada na

figura 29-a, deixada no corpo analisado.

F,
Dureza = —2¢ticade. (13)

Pirdmide

O aparato que faz o ensaio nao fornece o valor da area da pirdmide, mas através
do microscépio, consegue-se retirar as medidas das diagonais (d1 e d2) formadas pelos

vértices opostos da base da piramide e com isso se calcula a area da piramide, dada por:

(d +d,)
8.sen(1360j (14
2

Portanto o valor da dureza sera:

7,4175

Dureza =——-F,,
(dl + d2 )2 Aplicada (1 5)
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4 — MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo abordamos as etapas envolvidas no processo, apresentando a
preparagao das amostras, as técnicas de caracterizacao usadas para a coleta dos dados e

ainda discutimos a sua andlise para a obtengdo dos resultados.

4.1 - PREPARACAO DA AMOSTRAS

No presente trabalho o aco inoxidavel AISI 316L da Villares Metals foi
utilizado, com a composi¢ao de 0,03 % C, 17,0 % Cr, 10,0 % Ni, 2,15 % Mo e 70,82 %
Fe.

As amostras foram usinadas em formato de moeda com didmetro de 19,70 +

0,05 mm e espessura de 3,85 + 0,05 mm, como mostra a figura 30.

Figura 30: Esquematizagdo das dimensoes das amostras

Apds a usinagem, as amostras foram limpas em lavadora ultra-som e entdo
polidas inicialmente em lixas d"dgua com as seguintes granulacdes: 220, 320, 420, 600,
1200 e posteriormente em alumina de 1,0 pm e 0,3 um. Na troca de cada lixa e alumina
era feita a limpeza da amostras na lavadora ultra-som para evitar contaminacao de uma
lixa em outra e também da alumina. No final as amostras eram limpas no ultra-som
novamente em solu¢do de etanol para retirada de qualquer residuo de graxa ou outro
contaminante que pudesse comprometer os resultados. Quando fora de uso, as amostras
eram acondicionadas em vacuo em um dessecador, para evitar a formagdo de 6xidos na
superficie.

Ap0s o seu polimento, as amostras foram submetidas ao processo de nitretacao.
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4.2 - NITRETACAO A PLASMA

Apresentamos as caracteristicas do nitretador utilizado, bem como os parametros

usados.

4.2.1 - NITRETADOR UTILIZADO

O nitretador utilizado, do Grupo de Intera¢des Hiperfinas, do Departamento de
Fisica da UFSCar, cuja foto ¢ apresentada na figura 31 e cujo esquema foi apresentado

na figura 09, apresenta os seguintes componentes:

e Camara em formato cilindrico de ago inoxidavel 316L hermeticamente
fechada (figura 09-4);

e Um sistema de vacuo que chega a pressdes de 10 mbar, formado por uma
bomba mecanica (figura 09-B.M.), marca BOC Edwards modelo E2M 18, e uma bomba
difusora (figura 09-B.D.), marca BOC Edwards modelo 100/300M;

e Uma fonte de poténcia alimentada por corrente alternada, com uma tensao
maxima de 800V e corrente suficiente para aquecer a pe¢a a uma temperatura entre 350
e 650° C.

e Saida para medida de pressao (figura 09-2), com medidor tipo “barocel” marca
BOC EDWARDS modelo 658AB e para medida de temperatura (figura 09-6), um
termopar do tipo K;

e Um sistema de controle do fluxo de géis, formado por um controlador da
marca BOC EDWARDS modelo 1605 e um “mass-flow” da marca BOC Edwards
modelo 826-SérieB;

e Sistema de leitura e ajuste de pressdo do gés, tensdo, corrente, freqiiéncia e
ciclo da fonte de alimentagao;

e Porta amostra, com diametro de 10,00 + 0,05 cm.
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Figura 31: Foto do Nitretador utilizado

4.2.2 - CONDICOES E PROCEDIMENTOS DA NITRETACAO

As condigdes estipuladas neste trabalho foram:
¢ Fixamos a pressdo em 6 mbar da atmosfera de 20% N, e 80% Ha,.

e Variamos os valores de temperatura (350°, 400° e 450° C) e tempo (3, 4 e 5 h).

O procedimento para a nitretagao ¢:

1. Coloca-se a amostra dentro da camara, fechando-a e diminuindo a pressao
até aproximadamente 3x10~ mbar;

2. Introduz-se o gas de trabalho na camara até a pressdo de 0,4 mbar e
novamente diminui-se a pressdo até 3x10” mbar. Este processo é repetido trés vezes
para limpar a camara de outros gases que ndo o utilizado no trabalho;

3. Introduz-se o gas novamente até a pressao de 1,0 mbar;

4. Liga-se a fonte de alimentacdo, e aumenta-se a tensdo na cdmara até se
observar uma luminescéncia;

5. Neste ponto comeca o bombardeamento idnico, o qual provoca o

aquecimento ¢ a eliminagdo de impurezas na superficie da amostra;
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6. A partir dai a tensdo vai sendo aumentada até chegar a temperatura de
trabalho;

7. Na temperatura desejada, comega-se a contar o tempo do trabalho;

8. No final, diminui-se a pressdo novamente para 10> mbar ¢ a0 mesmo tempo
diminui-se a tensdo até “apagar” o plasma, desligando-se a fonte de alimentacao;

9. Apos o resfriamento natural, a amostra ¢ retirada da camara e guardada no

dessecador.

4.3 - TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 - ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Por se tratar de amostras espessas, foi utilizada a geometria de retro-
espalhamento. As medidas foram feitas em temperatura ambiente, com uma fonte
radioativa de ’Co em uma matriz de Rh, com atividade nominal de 100mCi (em
junho/2008), e uma velocidade longitudinal de 8,03 + 0,01 mm/s, cuja calibra¢dao foi

realizada com uma chapa de a-Fe com 25 pm de espessura.

4.3.1.1 — Espectrometro Mossbauer utilizado

As medidas foram realizadas no laboratorio do Grupo de Interagdes Hiperfinas,
do Departamento de Fisica da UFSCar. O equipamento utilizado, cuja foto ¢
apresentada na figura 32 e cujo esquema de blocos foi apresentado na figura 14, ¢é

formado pelos seguintes componentes:

¢ Pré-Amplificador de Corrente: Marca Ortec modelo 142PC;

e Amplificador de Corrente: Marca Ortec modelo 571;

e Analisador Multicanal: Placa PerkinElmer EG&G MCS-Plus acoplada a um
computador 486;

e Gerador de frequénica: Marca Fascomtec modelo MR-351;

e Transdutor eletromecanico: Marca Vissel modelo MR-260A, com onda

triangular.
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e Detector proporcional de fluxo de gas, de aluminio, construido no préprio
laboratorio, onde o esquema foi apresentado na figura 15 da pagina 24. Foi utilizada a

mistura gasosa de 95% He + 5% CHa,, para as medidas de CEMS.

Além destes componentes, também foram usados um osciloscopio da Marca
Hitachi modelo V-355, para verificar o sinal do amplificador e um borbulhador, para

controle da quantidade de gas que passava pelo detector.

Figura 32: Foto do Espectrometro Mossbauer utilizado

4.3.1.2 - Analise dos espectros

Para a andlise dos espectros obtidos utilizamos um software de andlise,
WinFitting 2000, desenvolvido na Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(UFRGS). O programa ajusta o espectro através da soma das fun¢des Lorentzianas de
cada sitio colocado, que se referem as diversas fases formadas. H4 varias maneiras de
usar o programa, uma delas, através do ajuste das areas. Os parametros que podem ser
ajustados, para cada sitio, s@o: o campo hiperfino magnético (H) dado em kOe, o
desdobramento quadrupolar (EQ) dado em mm/s, o deslocamento isomérico (IS) dado

em mm/s, a largura (I') do pico, & meia altura, dada em mm/s, além da area da curva



64

lorentziana, que representa a porcentagem daquele sitio, naquele ajuste. Apos
comparac¢do dos dados ajustados de H, EQ e IS para cada sitio, com dados da literatura,
identifica-se a fase formada, e a sua porcentagem na amostra. Obtem-se assim as fases

presentes na amostra e as suas areas relativas.

4.3.2 - DIFRACAO DE RAIOS-X

A medida de difracdo de raios-X (DRX) ¢ complementar a analise por
espectroscopia Mdssbauer, ja que esta ndo consegue detectar nitretos de cromo, o que €
realizado pela DRX. No entanto, existe uma dificuldade intrinseca devido ao
alargamento dos picos de difracdo da fase presente yn. Esses picos se localizam na
regido daqueles dos nitretos de ferro, mascarando-os.

As medidas foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagao Estrutural do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar. O difratdmetro utilizado ¢ um
RIGAKU modelo Geigerflex, cuja foto é apresentada na figura 33, sendo equipado com
um monocromador de carbono e alvo de CuKa, com comprimento de onda de A =
1,54056 A. Foi utilizada uma poténcia de 1000W (Tensdo de 40kV e Corrente de

25mA) e fendas de 1mm no tubo e de Imm no detector.

Figura 33: Foto do Difratometro utilizado
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Os difratogramas foram medidos na condi¢ao 26/8 continuo com passo de 0,02°

com tempo de exposicao de 2 segundos, em uma faixa de 30° <20 < 100°.

4.3.2.1 — Identificacao das fases formadas

A andlise dos difratogramas ¢ comparativa, para isso necessitamos das
informagdes cristalograficas das fases formadas. Com estas informagdes a comparagdo
pode ser feita ou através de um “software” especializado ou plotando os picos
juntamente com os difratogramas e uma posterior analise visual.

As informagdes cristalograficas foram adquiridas no banco de dados da
“CRYSTMET"”, bastante atualizado e disponibilizado pela CAPES, através do Portal

da Pesquisa (www.portaldapesquisa.com.br).

Através desta base de dados foi feita uma pesquisa sobre os possiveis nitretos
formados nas amostras nitretadas, e utilizamos, assim, os padrdes de DRX mais recentes
e aceitos pela comunidade cientifica. Nossa analise foi feita através da “plotagem” dos
picos de difracdo dos padrdes de cada fase, juntamente com os picos de difracao

experimentais.

4.3.2.2 — Concentracao de nitrogénio na fase yn

E possivel também realizar uma anélise para determinar a concentracdo de
nitrogénio (Cy) presente na fase yy observada nos difratogramas, a partir dos parametros

de rede da matriz (a,) e da fase yn (ayn), através da equagao de Picard [66], dada por:

C, =0 (16)

Onde o ¢ a constante de Vergard (= 0,0078A).

4.3.2.2.1 — Calculo do Parametro de Rede

A partir dos difratogramas, podemos calcular o valor dos pardmetros de rede das

fases através dos angulos de difragdo. Para isso, precisamos seguir os seguintes passos:
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1. Localizar no difratograma, o valor do angulo de difragdao (20) da fase
correspondente;

2. Através da Lei de Bragg (eq. 09), calcular o valor da distancia interplanar
(d);

3. Com o valor dos indices de Miller (h k 1) do plano do pico de difragao,
calcular o valor do pardmetro de rede da estrutura, através da seguinte equagao

[67]:

W -b*-c’-sen’a+k’-a’-c-sen’B+1"-a’-b*-sen’y +
1 1 |+2-h-k-a-b-c*-(cosa-cosB—cosy)+
d,, V +2-k-l-a2-b-c-(cos,b’-cosy—cosa)+
+2-h-1-a-b*-c-(cosa-cosy —cos )+ (17)

V:a-b-c-\/l—cosza—cosz,b’—cosz7+2-cosa-cosﬂ-cos7/

e Cilculo de a, : o parametro de rede da amostra em branco (matriz).

A matriz de aco inoxidavel AISI 316L tem a estrutura cubica de face centrada,

portanto temos que a=b=c e a. = 3 =y =90°, o que reduz a equagdo (17) a:

a=d,, () + (&) +(1) (18)

Utilizando os valores de h,k,l fornecidos pelos padroes de DRX e 20 do

difratograma, calculamos os valores de d (eq. 09) e a (eq. 18).
e Cilculo de a,n: 0 parametro de rede da fase yn das amostras nitretadas.

Como vimos na secc¢do 3.2.4 sdo duas as estruturas admitidas para a fase yn, uma

delas é uma estrutura cubica de face centrada e a outra, uma estrutura triclinica, com
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180 [ ay,’
a=b=c; a=90%¢2; B=y=90+¢ onde e =—— | =21

Devemos entdo, calcular o valor do parametro de rede para estes dois tipos de
estruturas, tendo assim o valor minimo (para a estrutura ctubica de face centrada) e
maximo (para a estrutura triclinica) desta fase e pela eq. 16 os valores minimo e
maximo de Cy das mesmas.

Para o caso da estrutura cubica de face centrada sera utilizada a mesma equagao
da matriz (eq. 18).

J& para o caso da estrutura triclinica, com as relagcdes trigonométricas

envolvendo os angulos a, B ¢ v, obtem-se:

sence =sen( 90 £ | ~co

£
2

cosa = cos 0—— = sen| £ (19)
2

senf = seny = sen(90 + 8

cos 3 = cos y = cos(90 + 8) = —sen( )

Vemos entdo que a Unica incognita que resta € o €. Para o célculo da mesma
através da eq. 01 (Pag 11), necessitamos dos valores dos parametros de rede referentes
aos planos (200 e 111), ou seja azy € aj; respectivamente, da fase yn com estrutura
triclinica. Fewell e outros [26] sugerem que uma boa aproximacao para estes parametros
sdo os seus valores obtidos para uma estrutura cubica, uma vez que o desvio entre as
duas estruturas € pequeno. Assim, determinaremos &, usando azy € a;;; calculados pela
equacgao 18, para a rede cubica.

Com o valor calculado de €, precisamos calcular o valor do parametro de rede da
fase yn, que ¢ dado pelo maior valor de 20 para esta fase [67]. Através dos
difratogramas veremos que este valor ¢ dado pelo plano (200). Portanto precisaremos
calcular o valor de ayg. Para este caso, utilizandoh=2ek=1=0ecaeq. 19,aeq. 17 se
reduz a:

2cos(s/2)
\/l—senz(g/Z)—Z-senz(S)+ sen(g/2)-sen’ ()

Qg0 =dogq -

(20)
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Portanto, calculando o valor da concentragdo através de ayyy calculado para a
estrutura cubica de face centrada (eq. 18), temos a concentragdo minima de nitrogénio
na fase yn, e se for calculado por axyp da estrutura triclinica (eq. 20) temos a
concentragdo maxima. Se o valor da concentracdo minima estiver bem acima de 25%,
temos entdo que estd estrutura € triclinica, e com isso temos a estimativa do valor do
parametro de rede da fase yn (=axo da estrutura triclinica) e a concentragdo de
nitrogénio (=Cy triclinica). Por outro lado, se tivermos o valor da concentragdo maxima

menor ou igual a 25%, temos a fase cubica de face centrada.

4.3.3- ENSAIO DE CORROSAQO

Os experimentos eletroquimicos de polarizagdo potenciodindmica para a
avaliacdo da corrosdo foram realizados a temperatura ambiente, utilizando-se uma
célula eletroquimica, como mostram as figuras 34 (a) e (b), de vidro Pirex® (34-3). Essa
célula eletroquimica possui uma tampa de teflon (34-2) na parte superior da célula com
entradas para o eletrodo de referéncia (34-4) e o contra-eletrodo (34-5) e, na lateral,

possui outra tampa de teflon com entrada do eletrodo de trabalho (34-1).

Potencial

Aplicado Corrente

Medida

Eletrodo de
Referéncia

ontra Eletrodo

1

+ (1)

&1 L
(3) “Trabaiho.

(b)
Figura 34: (a) Foto e (b) esquema da célula eletroquimica utilizada no ensaio

de corrosado.
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Os ensaios foram realizados no Laboratorio do Grupo de Materiais
Eletroquimicos e Métodos Eletroanaliticos, do IQSC da USP, Sao Carlos, utilizando-se

um potenciostato/galvanostato Autolab PGSTAT30 (Ecochemie, Netherlands).

Os eletrodos utilizados nos experimentos eletroquimicos foram os seguintes:

¢ Eletrodo de trabalho: Amostras de AISI 316L em branco e nitretadas, apresentando
2,7 cm® de 4rea til exposta a0 meio corrosivo contendo fons cloreto.
O eletrodo de trabalho foi projetado para abranger a maior area possivel da superficie da
amostra. Como mostra a figura 35, as partes deste eletrodo sdo:

(a) - Carcaca de teflon;

(b) - Fio de cobre condutor, para o contato da amostra com o potenciostato.

(c) - Amostra;

(d)- Tampa do eletrodo, com O-ring para evitar a penetragdo da solucao

eletrolitica;
(e) - Area util.

e Contra-Eletrodo: Chapa de platina com uma 4rea geométrica de 2,25 cm’.

¢ Eletrodo de Referéncia: Eletrodo de calomelano saturado em KCI (ECS), que foi

confeccionado no Laboratério do Grupo de Materiais Eletroquimicos e Métodos

Eletroanaliticos, do IQSC da USP, Sao Carlos.

(d)

(e)

(a)

Figura 35: Esquema do eletrodo de trabalho utilizado nos experimentos

eletroquimicos.

A polarizagdo potenciodindmica permitiu obter as curvas de polarizacdo, onde se

tem variacdo continua do potencial de eletrodo (Eletrodo de trabalho em relagdo ao
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eletrodo de referéncia - V(gcs)), em funcdo do tempo t. A medigdo de I = f(t) da I = f(E),
uma vez que se conhece E = f(t). O método potenciodinamico permite avaliar, de
maneira rapida e reprodutivel, o desempenho de diferentes materiais em face da
corrosdo. Seu dominio de aplicagdo ¢ extenso, podendo-se enumerar, entre outras
aplicagdes: avaliacdo de ligas, aplicacdo de inibidores, protecdo anddica e catddica,
avaliacdo de revestimentos, estudo de corrosdo galvanica, determinagdo dos efeitos de
agentes corrosivos especificos (por exemplo, ions cloreto). Aparelhos baseados nesses
métodos eletroquimicos permitem monitorar os processos corrosivos e fornecem dados
uteis como a taxa de corrosdo [51]. Neste trabalho, utilizando esse método
eletroquimico, avalia-se a influéncia que o processo de nitretacdo a plasma a diferentes

tempos e temperaturas de nitretagdo na resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel

austenitico AISI 316L em meio agressivo contendo ions cloreto.

As curvas de polarizagdo potenciodinamicas catédico-anddicas foram obtidas a
partir de um valor inicial de potencial (Einicial aplicado = -1,0 V(&cs)) menor do que o valor
de potencial de corrosdo do eletrodo de trabalho em meio aquoso contendo NaCl 3%
(Einicial aplicado < Ecorr). Os potenciais variaram em direcdo a valores mais positivos (ou
mais nobres) de potencial, atingindo o potencial final (Egiat aplicado = 10,8 V(gcs)), a uma

velocidade de varredura linear dE/dt = 1,0 mV.s™.

4.3.4 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O MEV ¢ uma ferramenta util para a caracterizagdo e analise das camadas
formadas da nitretacgao.

Além disso, pode dar informagdes da espessura da camada nitretada. Para se
obter a mesma, a amostra deve primeiramente ser cortada transversalmente e em
seguida, ser embutida em resina acrilica para polimento, com 0s mesmos passos
utilizados para a preparacdo da amostra para ser nitretada na secgdo 4.1.

Apbs o polimento, faz-se um ataque quimico, para “revelar” a camada nitretada.
Para o ago inoxidavel, este ataque quimico é feito por Agua Régia, um liquido
altamente corrosivo de coloragdo amarela, que ¢ uma mistura de acido nitrico (HNO;) e

acido cloridrico (HCI) na proporcdo de 1:3 respectivamente, durante 15 segundos.



71

As medidas foram realizadas no microscopio eletronico do DF-UFSCar, modelo

JSM — 5800 LV da Jeol com filamento de tungsténio, cuja foto ¢ apresentada na figura

36.

Figura 36: Foto do MEV utilizado.

Todas as imagens do MEV foram realizadas em duas posi¢des da amostra: em
sua borda e a 3,0 + 0,1 mm da mesma, como demonstra o esquema na figura 37.

As imagens adquiridas foram tratadas em um programa de edicdo de imagens,
para obtengdo da espessura da camada nitretada. Para cada imagem, foram realizadas

medidas em 6 pontos diferentes, para um resultado mais representativo.

3,020,1 mm

Figura 37: llustragcdo dos pontos em que foram tiradas as imagens de MEV.
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4.3.5 ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

As medidas foram realizadas no Grupo de Transformag¢des de Fases em
Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais, Aeronautica e Automobilistica
da Escola de Engenharia da USP de Sado Carlos, utilizando um microdurémetro da
marca LEICA modelo VMHT-MOT, cuja foto ¢ apresentada na figura 38.

A figura 38 apresenta um esquema das posi¢des medidas, todas feitas em um
tempo de exposi¢do de 15 segundos e carga de 50 gramas. Como mostra a figura, foram
feitas medidas ao longo do raio da amostra, com trés medidas para cada uma das
posicdes, exemplificadas pelos pontos amarelos na figura 39 Cada medida em cada
ponto se distanciava de 20 £ 2 um uma da outra. O primeiro ponto era bem proéximo da
borda da amostra, os dois seguintes, espagados de 0,250 £ 0,005 mm e os proximos,

espacados de 0,500 + 0,005 mm, até o centro.

0,500

0.250 0,500

0,250

0,500

Figura 38 Foto do Microdurometro Figura 39 Esquema das posi¢oes em que
utilizado. foram feitas as medidas de microdureza.
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Neste capitulo apresentam-se os resultados das medidas realizadas, juntamente

com as discussoes.

5.1 - AS AMOSTRAS PRODUZIDAS NO PROCESSO DE

NITRETACAO:

Durante o processo de nitretacdo, foram anotados de 5 em 5 minutos os valores

dos parametros envolvidos no processo. Na tabela 02 apresentam-se os valores médios

da temperatura, tensdo, corrente e pressdo durante o processo de nitretacao.

corrente e pressao)

Tabela 02: Valores médios dos parametros da nitretagdo (temperatura, tensao,

PARAMETROS DA NITRETACAO

Pressio

Tempo Temperatura Tensao Corrente (mbar)

(h) *C) v) (mA) +0.01)
3 350+ 2 378+ 4 3903 £ 17 6,00
350°C | 4 350 £2 381+3 3835 6,00
5 350+2 373+2 388+ 7 6,00
3 400 = 1 406 + 2 485+ 8 6,00
400° C 4 400 +2 401 +2 499 + 8 6,00
5 400 + 1 400 + 2 478 + 6 6,00
3 450+ 1 429+ 3 602+ 10 6,00
450° C 4 450 + 1 425+ 3 573 +4 6,00
5 450+ 2 429 +4 572+3 6,00

Apbs o processo de nitretagdo, as amostras foram fotografadas. As suas fotos sdo

apresentadas na figura 40.
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350°C 400° C 450° C

" .

Figura 40: Fotos das amostras apos o processo de nitretagdo.

4h

Sh

Podemos observar que na borda de todas as amostras formou-se um halo bem
visivel. A figura 41 representa este halo, mostrando a sua largura em amarelo, além da
regido mais escura que se forma apos este halo. A espessura desta regido amarela foi
medida através do microscopio Optico existente no equipamento utilizado no ensaio de
dureza. Na tela do microscopio, onde se forma a figura, existem duas linhas paralelas
usadas para as medidas da dureza, as quais usamos também para medir a largura dos

halos. Os valores medidos da largura do halo estdo listados na tabela 03.

Valor
Medido

Figura 41: Regido do Halo e Pos Halo
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Tabela 03: Medidas da largura em milimetros do halo das amostras nitretadas

(£ 0,03 mm )
Tempo (h) 350° C 400° C 450° C
3 0,68 0,74 0,72
4 0,70 0,65 0,71
5 0,71 0,67 0,76

Observando os valores da largura do halo, em relagdo ao raio das amostras
nitretadas, de 19,70 = 0,05 mm, podemos notar que os halos variam pouco com a
temperatura e tempo usados. Por outro lado, num outro estudo que fizemos com
amostras de mesmas dimensdes, nitretadas a 400 °C durante 4h, usando uma pressao
menor, p= 4,0 mbar, obtivemos a largura dos halos em torno de 1,31 + 0,05 mm. [68].
Isso indica que as caracteristicas do halo dependem mais da pressdo do gas nitretante,
do que da temperatura ou do tempo de nitretagdo. Neste mesmo trabalho, chegamos a
conclusdo que este halo deve ser constituido de nitretos de cromo, que tendem a se

situar na superficie [68].

5.2 - RESULTADOS DE MEV

Utilizamos as medidas de Microscopia Eletronica de Varredura para medir as
espessuras das camadas nitretadas.

As figuras 42 e 43 apresentam as imagens de MEV das amostras nitretadas a
350°C durante 3h e 4h, onde o indice (a) representa a imagem da borda, (b) representa o
zoom da regido amarela de (a) e (c¢) representa a regido para as medidas a uma distancia
d da borda (d = 3,0 £ 0,1 mm para 3h e d = 0,6 = 0,1 mm para 4h). Nesta amostra,
nitretada por 4h, nao foi possivel realizar a medida a 3,0 + 0,1 mm da borda, pois a uma
distancia de 0,6 + 0,1 mm da borda, a camada nitretada ¢ muito pequena, sendo bastante

irregular e quase imperceptivel em algumas posigdes, como mostra a figura.
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Figura 42: Imagens de MEV da amostra nitretada a 350°C por 3 h,(a) borda da

amostra, (b) zoom de (a) e (c) medida a 3,0 £ 0,1 mm da borda.

0,81 pm 0,81 pm

b '.-}E_ um 0,81 pm .
\ 0,74 ym 0,96 ym 0.6 (1) mm

1,51 um

1 (c)

1,51 ym

1,42 pm

4 um
| 142 ym

Figura 43: Imagens de MEV da amostra nitretada a 350°C por 4 h,(a) borda da

amostra, (b) zoom de (a) e (¢) medida a 0,6 + 0,1 mm da borda.
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A figura 44 apresenta as imagens de MEV da amostras nitretadas a 350°C
durante 5h, enquanto as figuras 45, 46 e 47 (48, 49 e 50) apresentam as imagens para
amostras nitretadas a 400°C (450°C) durante 3, 4 e 5h respectivamente. Para todas essas
figuras, o indice (a) representa a imagem da borda e (b) representa a regido para as

medidas a 3,0 + 0,1 mm da borda.

Figura 44: Imagens de MEV da amostra nitretada a 350°C por 5 h, (a) borda da

amostra, (b) a medida a 3,0 = 0,1 mm da borda.

2,8-1.!/|'a/ 2,8 ym 2.8 um 2.8 ym 2,8 um 3,0 ym

(b)

Figura 45: Imagens de MEV da amostra nitretada a 400°C por 3 h,(a) borda da

amostra, (b) a medida a 3,0 = 0,1 mm da borda.
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1

3,90 pm

3,90 um &

348 pm. 3,70 ym

4,39 ym 3,90 pym

Figura 46: Imagens de MEV da amostra nitretada a 400°C por 4 h, (a) borda da

amostra, (b) a medida a 3,0+ 0,1 mm da borda

413 pm
3,91 um

348 um

3,91 pm 3,91 pm 3,91 ym 3,48 pm 3,04 ym 3,26 pm

)

Figura 47: Imagens de MEV da amostra nitretada a 400°C por 5 h,(a) borda da

amostra, (b) a medida a 3,0 £ 0,1 mm da borda

7,32 pm
7,80 pm

8,29 ym
7,8 pm 7,32 ym 7,8 ym 7,32 pm 7,32pym 7,8 pm

8,29 pm
6,83 pm

- (b)

Figura 48: Imagens de MEV da amostra nitretada a 450°C por 3 h, (a) borda da

amostra, (b) a medida a 3,0 + 0,1 mm da borda
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i 8,78 ym 9,76 um 10_34 |m; 1 0,2;1 Lm‘i 10,24 pﬁ1 10,73 pm

(b)

Figura 49: Imagens de MEV da amostra nitretada a 450°C por 4 h,(a) borda da

amostra, (b) a medida a 3,0 £ 0,1 mm da borda

.

QET—

gy J 927 ym * 9,27 um 1,71pm 9,76 um 10,24 pm

7 L |
7,80 um 828 UM, - 927 um |

e

Figura 50: Imagens de MEV da amostra nitretada a 450°C por 5 h, (a) borda da

amostra, (b) a medida a 3,0 £ 0,1 mm da borda

Na tabela 04 apresentam-se os valores encontrados da “espessura” das

camadas nitretadas.
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Tabela 04: Valores das espessuras da camada nitretada das amostras com diferentes

tratamentos.
PARAMETROS DA ESPESSURA DA CAMADA NITRETADA
NITRETACAO
(um)
Temperatura Tempo A 3,0 £0,1 mm da borda
Na borda
°C h (0,6 +0,1)*
I

3 0,71 + 0,08 0,77 + 0,04

350 4 1,47 £ 0,05 0,9+ 0,1)*
5 1,0+0,2 1,0+0,1
3 3,2+0,4 29+0,1

400 4 42403 3,9+0,4
5 3,7+ 0,4 3,5+0,4
3 7,6 +0,7 7,6 +0,2

450 4 9+2 10+ 1
5 9+ 1 11+1

Como era de se esperar, com o aumento da temperatura de nitretagao, houve o
aumento da espessura da camada nitretada, o que também foi observado por outros
autores [1,7,69,70]. Isto se deve ao fato de que o aumento da temperatura, aumenta a
agitacdo das moléculas do material, fazendo com que seja mais facil a difusdo de
nitrogénio na amostra.

As caracteristicas da amostra nitretada a 350°C durante 4h, mostram que deve
ter havido algum problema durante a nitretacao.

Em relagdo ao tempo de nitretacdo, a literatura mostra que com o aumento do
tempo, aumenta-se a espessura da camada nitretada, mas ndo com valores expressivos
como no caso da temperatura. Podemos perceber que isso acontece no caso das
amostras nitretadas a 350 e 450°C.

No entanto, a amostra tratada a 400°C se comporta de modo diferente,
apresentando um maximo para 4h e ndo para Sh. Estudos anteriores realizados no Grupo
[6] mostram que nesta temperatura, a espessura produzida durante tempo no intervalo

de 1 a 7h, praticamente ndo variou. De qualquer forma, nosso resultado, dentro da barra
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de erro, se comporta da mesma forma, ou seja, a espessura praticamente se mantém no
intervalo de tempo que usamos. Outra conclusdo deste mesmo trabalho foi que a
amostra nitretada por 4h, apresentou melhores propriedades, o que parece se repetir

aqui.

5.3 - RESULTADOS DE DRX

A andlise de DRX ¢ complementar a analise de Mdssbauer, pois através dela
conseguiremos indicar se ha ou ndo a presenca dos nitretos de cromo e também

podemos indicar a provavel concentragdo de nitrogénio na fase yn.

5.3.1- FASES FORMADAS

Em todos os difratogramas das amostras nitretadas que sdo apresentados nas figuras 51,
52 e 53, encontramos um conjunto de linhas alargadas deslocado para angulos menores
de difracdo em relagdo a matriz. Este conjunto corresponde a fase metaestavel
supersaturada de nitrogénio (yx), ja introduzida na seccao 3.2.4, e foi também observado
por outros autores [21, 27, 71]. Esse deslocamento em relacdo aos angulos da matriz se
deve ao fato de que a introducdo do nitrogénio nos intersticios octaedrais causa uma
expansao na estrutura cristalina.

O alargamento da fase yn dificulta a identificacdo clara da presenca dos
nitretos de ferro (¢ e y’), e dos nitretos de cromo, cujos picos sdo mascarados pelos
picos largos. Essa situacdo leva muitos autores [5,7,24,69-73] a indicar somente a
presenca desta fase yn. Para maior clareza, indicamos as posicdes destas fases nas

figuras abaixo.
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A figura 51 mostra os difratogramas da amostra ndo nitretada e nitretadas a

5.3.1.1-Amostras nitretadas a 350°C

350°C.
30 40 50 60 70 80 90 100
! | | | | ! | L | T
Néo Nitretada
1 v W20 6y
1(222)
A
Y
® " N 3 horas
S
n% e i RSO S
E N Ty 4 horas
0 N AN
o
® , ;
S N N 5 horas
% A ]
P
E o ‘ | | | 1 —_— F33N
Fe4N
o | . —ON
[ —CIN
P | | | | | 4 i
! | ! [ ! | ! | ! | ! | ! |
30 40 50 60 70 80 90 100

20

Figura 51: Difratograma das amostras ndo nitretada e nitretadas a 350°C, e os picos
de difracdo dos possiveis nitretos formados.

Nesta temperatura, ao lado da fase yn, resultante da nitretacdo, se observa
também o substrato (Fe). A sua presenca indica que a camada nitretada ¢ menor do que
a profundidade de penetragdo dos raios-X, aproximadamente 3 pum [67], o que ¢é

consistente com os valores da tabela 04 (pag. 64).
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5.3.1.2-Amostras nitretadas a 400°C

A figura 52 mostra os difratogramas da amostra ndo nitretada e nitretadas a

400°C.

30 70 80 20 100

L] I T I 1 | 1 1
Nio Nitretada
) 6 o

3 horas

111 ﬂ 1(200)
__J\k 4 horas

5 horas

Intensidade Relativa

1 | | | (] - FeSN
Fe 4N
‘ ‘ | | I e | 5 - CrN

Figura 52: Difratograma das amostras ndo nitretada e nitretadas a 400°C, e os picos de
difrag¢do dos possiveis nitretos formados.

Nesta temperatura, percebemos que quase nao se observam os picos referentes
a matriz. Isto indica que a camada nitretada formada ¢ de valor igual ou maior do que os
3 um, o que novamente ¢ consistente com os valores da tabela 04 (pag. 64).

Podemos perceber melhor a formag@o dos nitretos de cromo e do nitreto de
ferro (Fe;N) nestes difratogramas, nos angulos em torno de 43°. Embora a temperatura
de 400°C ndo seja suficiente para a formacgdo dos nitretos de cromo, alguns autores

[69,74] observaram que se a temperatura excede 420°C, a solubilidade méaxima de
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nitrogénio da estrutura austenitica ¢ alcancada, e consequentemente, a fase yn ¢
decomposta e ha precipitacdo de nitretos de cromo. E bem provéavel que a temperatura
nas bordas tenha chegado a este valor, devido ao efeito de borda, formando assim, esses

nitretos.

5.3.1.3-Amostras nitretadas a 450°C

A figura 53 mostra os difratogramas referentes a temperatura de 450°C.

20
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T T T T T T T
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E | | | | T Fe3N
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| ‘ | — CiN
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Figura 53: Difratograma das amostras ndo nitretada e nitretadas a 450°C, e os picos

de difrac¢do dos possiveis nitretos formados.

Podemos perceber que em relagdo as amostras nitretadas a 400°C, os

difratogramas apresentam os picos da fase yn mais estreitos. Isso indica que os graos

dos cristais da camada nitretada s3o maiores nesta temperatura, do que nas temperaturas

menores.

Nesta temperatura era esperada uma presenga mais expressiva dos nitretos de
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cromo em relagdo as amostras nitretadas a 400°C, o que nao se observou. Entretanto sua
presenga, mesmo em pequena quantidade, ndo pode ser descartada, bem como a do

nitreto de ferro (Fe;N).

5.3.2- CONCENTRACAO DE NITROGENIO NA FASE vy

5.3.2.1 — Calculo de ay : o parametro de rede da amostra em branco

(matriz).

Utilizando os valores de h)k, fornecidos pelos padroes de DRX e 26 do
difratograma, calculamos os valores de d (eq. 09, pag.30) e a (eq.18, pag.50). Todos
estes parametros estao listados na tabela 05. As precisdes apresentadas foram estimadas

com base em discussdes com especialistas no uso da técnica em questio.

Tabela 05: Valor do parametro de rede para cada plano da matriz.

20 (graus) d(A) a(A)
H k 1
(+0,02) £0,2% +0,2%
T
43,58 1 1 1 2,075 3,594
50,74 2 0 0 1,798 3,596
74,58 2 2 0 1,271 3,596
90,52 3 1 1 1,084 3,597
95,80 2 2 2 1,038 3,596

0,007 A.

A partir dos valores da Ultima coluna, adotamos para a, o valor de 3,596 +
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5.3.2.2 — Calculo de ayy: o parametro de rede da fase yy das amostras

nitretadas

Os difratogramas apresentam apenas dois picos nitidos para a fase yn, 0 que
dificulta a sua analise, pois ainda ndo existem padrdes estabelecidos para a mesma,
como no caso da fase y. Apesar disso, vamos aproveitar os nossos dados para uma
analise preliminar, segundo a discussdao apresentada no item 4.3.2.2.1 (pag. 49)
assumindo que os picos sdo correspondentes as mesmas reflexdes da fase y, como
sugerido por outros autores [33].

Dessa forma, apresentamos a seguir, os resultados dos parametros calculados
para as duas estruturas aceitas para a fase yx..

e para a estrutura cubica de face centrada: 20,1, di;1, ai11, 26200, d200, 2200,
e a concentracdo Cy (C.F.C)

e para a estrutura triclinica: o pardmetro de rede ayyp € o desvio ¢, além da
concentragdo Cy (Triclinica).

Todos os parametros de rede calculados das concentragdes de nitrogénio da fase
YN para as duas estruturas estdo listados nas seis tabelas seguintes. As de nimero 06 ¢

07 sdo para a temperatura de 350 °C, as de nimero 08 e 09, para 400 °C e finalmente ,

10 e 11, para 450° C.

Tabela 06: Pardametros calculados para as estruturas C.F.C. e Triclinica da fase yy,

para as amostras tratadas a 350°C.

Parametros 3h 4 h 5h
20;1; (graus) (+0,2) 41,5 423 41,6
di (A) =2%) 2,17 2,14 2,17
CEC ai (A) (£2%) 3,76 3,70 3,76
20,00 (graus) (+0,3) 473 48,7 47,6
daoo (A) (=3 %) 1,92 1,87 1,97
a200 (A) (+3 %) 3,84 3,74 3,82
Triclinica € ( graus) 2,1+ 0,2 1,0+ 0,1 1,7£0,2
a00 (A) (=3 %) 3,84 3,74 3,82
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Tabela 07: Concentragoes de nitrogénio para as estruturas C.F.C. e Triclinica da fase

w, para as amostras tratadas a 350°C. (Valores com precisdo de cerca de + 3 %)

Concentracio 3h 4h 5h
Cn (C.F.C) (%) 31,1 17,8 28,0
Cn (Triclinica) (%) 31,8 17,9 28,4

Tabela 08: Parametros calculados para as estruturas C.F.C. e Triclinica da fase y,

para as amostras tratadas a 400°.

Parametros 3h 4h 5h

20111 (graus) (+0,2) 40,8 41,2 41,2

din (A) @2%) 2,21 2,19 2,19

CFC ai (A) @2 %) 3,82 3,79 3,80
20,00 (graus) (+=0,2) 46,5 46,8 46,7

daoo (A) (&2 %) 1,95 1,94 1,94

a200 (A) (£2 %) 3,90 3,88 3,89

e € (graus) (+0,1) 2,3 2,7 2,8
Triclinica 200 (A) (+2 %) 3,01 3,89 3,90

Tabela 09: Concentragoes de nitrogénio para as estruturas C.F.C. e Triclinica da fase

w, para as amostras tratadas a 400°C. (Valores com precisdo de cerca de + 3 %)

Concentracao 3h 4 h 5h
Cx (C.F.O) 38,9 36,7 37,3
Cx (Triclinica) 39,7 37,8 38,4

Tabela 10: Pardametros calculados para as estruturas C.F.C. e Triclinica da fase yy,

para as amostras tratadas a 450°C.

Parametros 3h 4h 5h

260,11 (graus) (£0,1) 40,5 41,0 40,4

di (A) (2%) 2,22 2,20 2,23

CFC i (A) (£2%) 3,85 3,81 3,86
2000 (graus) (+0,1) 46,0 46,2 46,1

daoo (A) (&2 %) 1,97 1,96 1,97

2200 (A) (£2 %) 3,94 3,92 3,93

o € (graus) (x0,1) 2,8 3,5 3.9
Triclinica 00 (A) (£2%) 3,05 3,94 3,94
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Tabela 11: Concentragoes de nitrogénio para as estruturas C.F.C. e Triclinica da fase

w, para as amostras tratadas a 450°C. (Valores com precisdo de cerca de + 3 %)

Concentracao 3h 4h 5h
Cn (C.F.O) 44,6 42,0 43,4
Cx (Triclinica) 459 438 44,1

Lembremos que se aceita a fase clibica para concentragdes de até 25% e acima
desta, a estrutura triclinica. Nossos resultados entdo indicam que as fases yy de todas as
amostras sdo triclinicas, exceto a amostra nitretada a 350°C durante 4 h, que ¢ cubica de
face centrada. Assim, esta andlise preliminar resulta nos pardmetros de rede e
porcentagens de nitrogénio da fase yx, que sdo apresentados na tabela 12.

Segundo esta andlise, a amostra nitretada a 350°C durante 4 h foi a tnica com
estrutura ctbica de face centrada, indicando a menor porcentagem de nitrogénio nesta

fase e consequentemente na amostra.

Tabela 12: Valores para os parametros de rede, concentragdo de nitrogénio da fase e
desvio dos angulos da estrutura da fase yy em relagdo a fase cubica.

Parametro de Desvio dos
Condig¢oes da nitretaciao Rede a \n Concentragao de angulos da C.F.C
A Nitrogénio da fase para Triclinica
N (3 %)

Temperatura | Tempo (h) &2 %) ®
3 3,84 31,8 2,1+02

350°C 4 3,74 17,8 0,0
S 3,82 28,4 1,7+0,2
3 3,91 39,7 23+0,1
400°C 4 3,89 37,8 2,7+0,1
S 3,90 38,4 2,8+0,1
3 3,95 45,9 2,8+0,1
450°C 4 3,94 43,8 3,5+0,1
S 3,94 44,1 22+0,1
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Picard et al. [66] indicaram que para maiores concentragoes de nitrogénio da
fase yn, seus picos de difracdo se deslocam para menores valores do dngulo, o que
significa maiores parametros de rede, o que concorda com os valores desta tabela 12.

Cheng et al. [75] obtiveram concentragdes de nitrogénio no intervalo de 32,6
a 40%, para amostras nitretadas a 400 °C, o que concorda com os nossos resultados.

Através de andlise Rietveld dos difratogramas de raios-X, Mingolo et al. [33]
mostraram que a fase yny de amostras nitretadas a 400°C, apresentou estrutura triclinica,

concordando com os nossos resultados.

5.4 - RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER

Os resultados da Espectroscopia Mossbauer sdo muito interessantes para o
estudo dos nitretos de ferro nas amostras nitretadas, devido ao fato dos parametros das
fases serem mais distintos, se comparados aos da difra¢do de raios-X.

A fase yn possui uma fase magnética e uma fase paramagnética, indicada por
yn(m) e yn(p) respectivamente. Como ja foi dito na seccdo 3.2.4, esta fase ¢
supersaturada de nitrogénio, sendo que a fase magnética possui maior concentracao de
nitrogénio do que a paramagnética.

A formagdo destas fases yn(m) e yn(p), pode ser atribuida a presenga de
defeitos na rede cristalina. Sabe-se [76] que pequenas diferencas nas distdncias atdmicas
ocasionadas por defeitos na rede podem provocar a transicdo de uma fase paramagnética
para uma ferromagnética. Isso explica o comportamento ferromagnético da fase yn.
Além desse fator, ¢ possivel que a grande expansao da rede causada pela incorporacao
de nitrogénio produza o mesmo efeito [31,76,77].

As figuras a seguir apresentam os diversos espectros medidos por CEMS,
(representados pelos pontos pretos) juntamente com os ajustes (linha continua
vermelha), abaixo dos quais sdo apresentados os sub espectros de cada fase.

Por outro lado, as tabelas apresentam os parametros utilizados para o ajuste
dos espectros, onde EQ indica o valor da interacdo quadrupolar, IS o desvio isomérico
nuclear em relacdo ao ferro metalico, H ¢ o campo magnético hiperfino, I' ¢ a largura de

linha, além da area relativa para cada um dos sitios na amostra.
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5.4.1- Amostra sem tratamento

A figura 54 e tabela 13 se referem respectivamente ao ajuste do espectro € os
parametros utilizados respectivamente, da amostra sem tratamento. A precisdo tipica
dos parametros ajustados ¢ de cerca de 3 a 5 %. Nestas tabelas e nas seguintes, para as
outras amostras, sdo apresentadas referéncias cujos parametros ajustados estdo de

acordo com os que utilizamos nos nossos ajustes.

o Experimental
Ajuste

Velocidade (mm/s)

Figura 54: Espectro Méssbauer do aco 316L ndo nitretado.

Tabela 13: Parametros hiperfinos ajustados ao espectro do ago ndo nitretado, com
precisdo de cercade 3 a 5 % .

Sitio EQ (mm/s) IS (mm/s) ' (mm/s) Area(l;c)a)latlva
1 0 -0,09 0,34 50,7
2 0,13 0,09 0,28 493

O ajuste foi realizado com dois sitios sendo o primeiro com interagao

quadrupolar nula [78], e o segundo com uma interacdo quadrupolar [79] devida a alguns
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atomos vizinhos (elementos da liga) ao ferro, que alteram a simetria ctibica da estrutura

C.F.C.

5.4.2 — Amostras nitretadas

A seguir apresentamos todos o0s espectros ajustados com o0s pardmetros

utilizados para as nove amostras nitretadas.

5.4.2.1 — Amostras nitretadas a 350 °C

A figura 55 se refere ao ajuste do espectro e a tabela 14, apresenta os
parametros utilizados para o ajuste das amostras nitetadas a 350°C durante 3h. As
figuras e tabelas seguintes, 56 ¢ 15; 57 e 16, se referem respectivamente, ao tempo de 4

h; 5 h, para a mesma temperatura.

o Experimental
Ajuste

T T T T T T T T T T
-6 -4 -2 0 2 4 6

Velocidade (mm/s)

Figura 55: Espectro ajustado e as fases formadas para a amostra nitretada a 350°C
por 3 h.
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Tabela 14: Parametros hiperfinos ajustados ao espectro da amostra nitretada a 350°C
por 3 h, com precisdo de cerca de 3 a 5 %.

EQ Area
Fase H (T) IS (mm/s) | T’ (mm/s) | Relativa Ref.
(mm/s) N

(%)
n(p) - - -0,11 0,41 15,9 80
yn(m) 15,5 - 0,25 1,50 62,9 32
e—FeoN - 0,50 0,33 0,59 19,9 81
v — FesN 18,8 - 0,04 0,04 0,67 1,3 82

Devido a baixa temperatura de tratamento, os ions de nitrogénio ndo tém
energia suficiente para formar nitretos de ferro que aparecem em pequena quantidade.
Dessa forma, a camada nitretada apresenta quase 80% da fase yn, sendo magnética na
sua maior parte, que indica que a porcentagem de nitrogénio nesta fase yn ¢ alta. O
outro restante da camada nitretada ¢ formada praticamente pela fase €. A fase y' ¢é
encontrada em propor¢do muito baixa, pois ¢ a fase que precisa de maior energia para
ser formada, como mostra o modelo de Koélbel, que indica ser ela a ultima fase a se

formar.

p o Experimental
Ajuste

& 6 4 2 0o 2 4 & s
Velocidade (mm/s)

Figura 56: Espectro ajustado e as fases formadas para a amostra nitretada a 350°C
por 4 h.
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Tabela 15: Parametros hiperfinos ajustados ao espectro da amostra nitretada a 350°C
por 4 h, com precisdo de cerca de 3 a 5 %.

EQ Area
Fase H (T) IS (mm/s) | T (mm/s) | Relativa Ref.
(mm/s) o
(%)
Y - 0,13 - 0,09 0,50 15,4 -
Y~ (p) - - -0,03 0,48 48,6 82
yn(m) 17,5 - 0,18 0,90 10,7 81
e—FeoN - 0,50 0,33 0,62 22,7 81
v — FesN 18,9 - 0,04 0,04 0,5 2,6 82

A presenca da matriz neste ajuste indica que algo aconteceu durante o

processo de nitretacdo, ja que no caso anterior, com menor tempo, esta fase nao

apareceu. Provavelmente o processo de nitretagdo nao foi homogéneo, e possivelmente

alguma regido ndo foi nitretada ou a camada formada foi inferior ao valor de ~0,5 um,

que ¢ a profundidade que o CEMS alcanga.

o Experimental
Ajuste

-2 0

Velocidade (mm/s)
Figura 57: Espectro ajustado e as fases formadas para a amostra nitretada a 350°C

por 5 h.
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Tabela 16: Parametros hiperfinos ajustados ao espectro da amostra nitretada a 350°C

por 5 h, com precisdo de cerca de 3 a 5 %.

EQ Area
Fase H (T) IS (mm/s) | T’ (mm/s) | Relativa Ref.
(mm/s) N
(%)
N (P) - - -0,11 0,38 11,6 80
YN (M) 14,6 - 0,28 0,60 59,7 32
e—FeoN - 0,50 0,33 0,75 242 81
e—FesN 20,9 - 0,09 0,19 0,40 1,3 82
v — FesN 18,9 - 0,04 0,04 0,52 3,2 82

Comparando a concentracao de nitretos de ferro, obtidos para o tratamento de
3hs e Shs, verificamos que ela aumentou de 20% para quase 30%. Podemos assim,
afirmar que para a temperatura de 350°C a camada nitretada ¢ formada basicamente pela

fase yn, cuja concentracdo diminui com o aumento do tempo de nitretacao.

5.4.2.2 — Amostras nitretadas a 400°C

A figura 58 se refere ao ajuste do espectro e a tabela 17, apresenta os
parametros utilizados para o ajuste das amostras nitetadas a 350°C durante 3h. As
figuras e tabelas seguintes, 59 e 18; 60 e 19, se referem respectivamente, ao tempo de 4

; 5 h, para a mesma temperatura.
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o Experimental
Ajsute

Velocidade (mm/s)
Figura 58: Espectro ajustado e as fases formadas para a amostra nitretada a 400°C
por 3 h.

Tabela 17: Pardmetros hiperfinos ajustados ao espectro da amostra nitretada a 400°C
por 3 h, com precisdo de cerca de 3 a 5 %.

EQ Area
Fase H (T) IS (mm/s) | I (mm/s) | Relativa Ref.
(mm/s) N

(%)
n(p) - - -0,14 0,44 9.4 82
yn(m) 15,5 - 0,25 0,85 21,1 32
yn(m) 16,8 - 0,18 0,70 9,4 81
e—Fey 7N - 0,86 0,31 0,70 17,6 84
e —FeysN 25,6 - 0,12 0,47 3,7 85
E - FesN 28,8 - 0,09 0,35 1,0 86
v — FesN 21,8 -0,21 0,16 0,70 24,9 83
v — FesN 34,2 - 0,35 0,68 12,9 34
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Na nitretacdo a 400°C podemos perceber que a camada nitretada superficial

(~0,5 um) ja ndo ¢ formada basicamente pela fase yn, sendo apenas 40% no tratamento

a 3 h, quase a mesma concentragdo da fase y' sendo o restante pela fase .

o Experimental

Ajuste

Velocidade (mm/s)

Figura 59: Espectro ajustado e as fases formadas para a amostra nitretada a 400°C

por 4 h.

Tabela 18: Parametros hiperfinos ajustados ao espectro da amostra nitretada a 400°C
por 4 h, com precisdo de cerca de 3 a 5 %.

EQ Area
Fase H (T) IS (mm/s) | T’ (mm/s) | Relativa Ref.
(mm/s) ;

(%)
n(p) - - -0,14 0,47 12,0 82
yn(m) 15,5 - 0,25 0,55 17,7 32
yn(m) 16,8 - 0,18 0,70 10,1 81
e —FeysN 25,6 - 0,12 0,36 4,8 85
e —Fey 6N - 0,66 0,47 0,75 18,7 84
€ - FesN 28,8 - 0,09 0,35 2,0 86
v — FesN 21,8 -0,21 0,16 0,49 21,0 83
v — FesN 34,2 - 0,35 0,75 13,7 34
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Figura 60: Espectro ajustado e as fases formadas para a amostra nitretada a 400°C

por 5 h.

Tabela 19: Pardmetros hiperfinos ajustados ao espectro da amostra nitretada a 400°C
por 5 h, com precisdo de cerca de 3 a 5 %.

EQ Area
Fase H (T) IS (mm/s) | I (mm/s) | Relativa Ref.
(mm/s) N

(%)
n(p) - - -0,04 0,47 9,5 82
yn(m) 15,5 - 0,25 0,76 17,5 32
yn(m) 16,8 - 0,18 0,70 13,4 81
€ —FeysN 25,6 - 0,12 0,55 2,0 85
e —Fey N - 0,70 0,30 0,55 22,6 84
e - FesN 28,8 - 0,09 0,50 0,4 86
v — FesN 21,8 -0,21 0,16 0,80 27,9 83
v' — FesN 34,2 - 0,35 0,75 6,7 34

Nas amostras nitretadas a 400°C percebemos que em 3 h a fase y' tem um valor

maximo dentre as amostras nitretadas a esta temperatura, depois diminui em 4 h e
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continua no mesmo valor, para 5h, enquanto a fase yy aumenta com o tempo de

nitretacdo, o que esta de acordo com a literatura [6].

5.4.2.3 — Amostras nitretadas a 450°C

A figura 61 se refere ao ajuste do espectro e a tabela 20, apresenta os
parametros utilizados para o ajuste das amostras nitetadas a 350°C durante 3h. As
figuras e tabelas seguintes, 62 e 21; 63 e 22, se referem respectivamente, ao tempo de 4

h ; 5 h, para a mesma temperatura.

o Experimental
Ajuste

T T T I T T T T T
-8 -6 -4 2 0 2 4 6 8
Velocidade (mm/s)

Figura 61: Espectro ajustado e as fases formadas para a amostra nitretada a 450°C
por 3 h.



99

Tabela 20: Parametros hiperfinos ajustados ao espectro da amostra nitretada a 450°C
por 3 h, com precisdo de cerca de 3 a 5 %.

EQ Area
Fase H (T) IS (mm/s) | T’ (mm/s) | Relativa Ref.
(mms) ;

(%)
Yn(p) - - -0,14 0,54 3,5 82
€ — FeyuN 18,5 - 0,35 0,79 29,0 87
e —Fey 7N - 0,86 0,32 0,59 13,1 84
e—Fey /N 27,3 - 0,26 0,70 16,2 87
v — FesN 21,8 -0,24 0,33 0,41 14,5 83
v — FesN 21,9 0,25 0,36 0,48 15,0 18
v — FesN 34,2 - 0,26 0,59 8,7 81

Na nitretacdo a 450°C podemos perceber que a camada nitretada superficial ¢
formada basicamente pela fase y’ e €, praticamente sem a fase yn. Isto se deve ao fato de

que a camada de compostos ¢ maior do que 0,5 um.

o Experimental
Ajuste

Velocidade (mm/s)
Figura 62: Espectro ajustado e as fases formadas para a amostra nitretada a 450°C
por 4 h.
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Tabela 21: Parametros hiperfinos ajustados ao espectro da amostra nitretada a 450°C
por 4 h, com precisdo de cerca de 3 a 5 %.

EQ Area
Fase H (T) IS (mm/s) | T’ (mm/s) | Relativa Ref.
(mm/s) ;

(%)
Vn(p) - - - 0,14 0,35 1,9 82
€ — FepuN 17,9 - 0,28 0,68 15,2 87
€ —Fey 47N - 0,86 0,31 0,67 15,4 84
€ —Fey 7N 27,3 - 0,26 0,80 20,8 87
v — FesN 21,7 0,24 0,29 0,50 13,3 82
v — FesN 34,0 - 0,33 0,61 16,0 34
v — FesN 21,6 -0,22 0,30 0,56 17,4 87

o Experimental
Ajuste

Velocidade (mm/s)

Figura 63: Espectro ajustado e as fases formadas para a amostra nitretada a 450°C
por 5 h.




101

Tabela 22: Pardmetros hiperfinos ajustados ao espectro da amostra nitretada a 450°C
por 5 h, com precisdo de cerca de 3 a 5 %.

EQ Area
Fase H (T) IS (mm/s) | T’ (mm/s) | Relativa Ref.
(mms) .

(%)
YN(p) - - -0,14 0,43 3,2 82
e — FeyuN 18,5 - 0,35 0,57 11,4 87
e —Fey 47N - 0,86 0,31 0,66 14,2 84
e —FesoN 28,6 0,02 0,21 0,72 10,0 82
v — FesN 21,6 -0,22 0,28 0,63 15,9 87
v — FesN 21,6 0,09 0,30 0,87 33,2 82
v — FesN 34,2 - 0,26 0,75 12,1 81

Podemos perceber que as fases € e y' respectivamente diminuem e aumentam
com o aumento do tempo de nitretagdo. Comparando as fases formadas com as outras
temperaturas de tratamento, podemos perceber que nas nitretagdes a 3 € 4 h temos maior
concentragdo da fase yn(m) do que yn(p), tendendo esta a desaparecer, para o tempo de
5 h, quando s6 temos uma pequena porcentagem da mesma. A explicagdo para isso seria
que como a yn(m) tem maior concentracdo de nitrogénio do que a yn(p), esta se forma
primeiro. Com a difusdo de nitrogénio, ela evolui para yn(m), que caminha para a regido
mais inferior da camada de difusdo, fazendo com que a yn(p) fique na regido superior da
camada de difusdo, a qual ¢ medida pela técnica CEMS.

A fase yn tende a se transformar em outras fases mais estaveis com o aumento
do tempo e temperatura de tratamento, como a fase € — Fe,.sN e y' — FesN [31].

As figuras 64 e 65 mostram respectivamente, as porcentagens das fases
formadas e a soma das fases magnéticas e paramagnéticas em fun¢ao do tempo, para as

diferentes temperaturas de tratamento.
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Figura 64: Porcentagem das fases ajustadas em fungdo do tempo para as amostras

nitretadas a: (a) 350°C, (b) 400°C e (c) 450°C.
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Figura 65: Soma das porcentagens das fases magnéticas e paramagnéticas em fungdo
do tempo para as amostras nitretadas a: (a) 350°C, (b) 400°C e (c) 450°C.

Quanto a relagcdo das fases magnéticas e paramagnéticas, podemos observar

que para o tempo de nitretacdo de 400°C, as fases magnéticas diminuem com o aumento

do tempo, enquanto as paramagnéticas aumentam, o que concorda com os resultados de

Basso [34]. Em relacdo a temperatura acontece o inverso: aumentam as fases

magnéticas e diminuem as paramagnéticas, o que concorda com os resultados de

Gontijo et. al. [81].
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5.5 - RESULTADOS DE DUREZA

As medidas de dureza foram feitas na superficie da amostra, da borda até o seu
centro, como foi mostrada na figura 39, as quais indicam também a homogeneidade da
camada nitretada. Para comparacdo do processo de nitretagdo, primeiramente
apresentamos na figura 66 o valor de dureza da superficie da amostra em branco

(matriz).

Em Branco
340 -
Borda Centro
320

300 i
280 T - I
] | ]

260 T T[T T

ot B R RR I R TENIH

200

Dureza (HV)

180

Distancia da Borda ao Centro da Amostra (mm})

Figura 66: Dureza da amostra ndo nitretada

As figuras 67 até 75 apresentam os graficos de microdureza vickers (HV) em
funcdo da distancia da borda ao centro da amostra. Nos graficos sdo apresentados os
valores maximo e minimo medidos em cada posi¢do, além do seu valor médio.
Dividiremos os graficos nas trés regides, as quais correspondem respectivamente as

regides de cor amarela, preta ou cinza da figura 39.
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Figura 67: Valores de dureza da amostra nitretada a 350°C durante 3 h.
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Figura 68: Valores de dureza da amostra nitretada a 350°C durante 4h.
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Figura 69: Valores de dureza da amostra nitretada a 350°C durante 5h.
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Figura 70: Valores de dureza da amostra nitretada a 400°C durante 3 h.
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Figura 71: Valores de dureza da amostra nitretada a 400°C durante 4 h.
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Figura 72: Valores de dureza da amostra nitretada a 400°C durante 5 h.
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Figura 73: Valores de dureza da amostra nitretada a 450°C durante 3 h.
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Figura 74: Valores de dureza da amostra nitretada a 450°C durante 4 h.
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Figura 75: Valores de dureza da amostra nitretada a 450°C durante 5 h.
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Um exame das figuras mostra que, exceto para a amostra nitretada a 350°C por
4h, na distancia de aproximadamente Imm da borda (que ¢ a regido onde o halo
termina) de todas as outras amostras, o valor da dureza apresenta um minimo,
coincidindo com a regido preta da figura 41. Esta regido que ja foi observada em outros
trabalhos [67, 88] se deve a baixa intensidade do plasma nesta parte da amostra, o que
por outro lado resulta em pequena atividade dos ions e portanto, em dificuldade na
formagao de compostos. Lembremos que essa regido pode ser visualmente observada
nas amostras, conforme as fotos da figura 40, pag.58.

Esta regido para a amostra nitretada a 350°C por 4 h ¢ bem maior do que as
outras amostras, indicando que ela teve uma regido ndo nitretada bem maior.

A tabela 23 apresenta os valores médios de dureza encontrada nas amostras

considerando e desconsiderando esta regido.

Tabela 23: Valores médios da dureza considerando (e ndo) a regido 2.

Dureza (HV0,05) x 10
Considerando a Desconsiderando a
regiao regiao
Branco (Matriz) 243 +4,1

350°C 4h 40,8 +7,7 40,8 +7,7
5h 440+54 44,5+ 5,1
3h 493 +6,7 49,5+6,7

400° C 4 h 85+ 14 88+ 11

5h 64+ 13 67 £ 10
3h 110+ 17 117 +£10
450° C 4h 110 +£23 113 +£20
5h 120+ 19 123 £16

Todas as amostras nitretadas apresentaram valor de dureza superior ao da
amostra em branco, isto indica que o tratamento de nitretagdo a plasma melhora a

dureza superficial das amostras amostras e pela comparagdo dos resultados da Tabela
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acima, se considerarmos a amostra como um todo, vemos que a sua regiao nao nitretada
ndo tém grande influéncia na sua dureza.

Podemos perceber que com o aumento da temperatura, aumenta-se o valor da
dureza, o que concorda com outros autores. [7,69,70,73]

Borgioli et al. [5] demonstraram que com o aumento do tempo, também
aumenta o valor de dureza, o que se observa nas amostras nitretadas a 350°C e também
a 450°C levando em conta os valores dos desvios. Esse comportamento ndo ¢ observado

para 400°C, em que houve o méaximo de dureza, para 4 h.

5.6 — RESULTADOS DE CORROSAO

O método eletroquimico de polarizacdo potenciodindmica permitiu avaliar a
influéncia da camada nitretada, em diferentes tempos (3, 4 € 5 h) e temperaturas (350,
400 e 450 °C) de nitretagdo a plasma, sobre o substrato metalico AISI 316L, em meio
eletrolitico aerado e aquoso contendo cloreto de sddio (NaCl 3%). Foi avaliada também,
para comparagdo, a resposta eletroquimica do eletrodo de aco inoxidavel austenitico

AISI 316L nio nitretado, sob as mesmas condi¢des experimentais.

5.6.1- Curvas de polarizacio potenciodinimica

Foram obtidas as curvas de polarizacio potenciodindmicas ou
potenciocinéticas para as amostras nitretadas a 350°, 400° e 450°C, conforme estdo
apresentadas nas figuras 76, 77 e 78 respectivamente, onde se tem variagao continua do
potencial de eletrodo em funcao do tempo t, a uma velocidade de varredura dE/dt = 1,0
mV.s"'. Em cada uma dessas figuras é apresentada também a curva para a amostra nio

nitretada para ser comparada com a resposta de cada conjunto de amostras.
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Figura 76: Curva de Polarizacdo Catodico-Anddica das amostras AISI 316L nitretadas
a 350 °C por 3, 4 ou 5 h, e nao nitretada, em solugdo aquosa de NaCl 3%, dE/dt = 1
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Figura 77: Curva de Polariza¢do Catodico-Anodica das amostras AISI 316L nitretadas
a 400 °C por 3, 4 ou 5 h, e nao nitretada, em solugdo aquosa de NaCl 3%, dE/dt = 1

mV/s.
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Figura 78: Curva de Polarizacdo Catodico-Anddica das amostras AISI 316L nitretadas
a 450 °C por 3, 4 ou 5 h, e nao nitretada, em solugdo aquosa de NaCl 3%, dE/dt = 1
mV/s.

Numa primeira etapa de andlise das curvas de polariza¢do potenciodindmicas,
a curva obtida para o eletrodo ndo nitretado, apresentada nas figuras 76-78, mostra que
a densidade de corrente de dissolucdo anoddica apresenta valores maiores, em
comparagdo com todas as amostras nitretadas, sendo um indicativo de que essas
camadas nitretadas apresentam carater protetor contra a corrosdo do ago AISI 316L em
meio de ions cloreto. Ainda nesta curva de polarizagcdo potenciodindmica obtida para o
eletrodo AISI 316L ndo nitretado, observa-se um comportamento oscilante dos valores
de densidade de corrente (no intervalo de potencial de -0,10 a 0,22 V,
aproximadamente) devido a presenga de ions extremamente agressivos de cloreto em
solugdo aquosa. A partir deste ultimo valor de potencial, o eletrodo passa a apresentar

elevada dissolu¢do metalica devido ao aumento da densidade de corrente.

O potencial de corrosdo (Ecor) ou potencial de equilibrio (Ecqui) foi
modificado sob a influéncia da camada nitretada. Foram observados valores de
potencial de corrosdo maiores nas amostras nitretadas em relagdo a ndo nitretada,

indicando uma menor tendéncia a sofrer corrosao.

A amostra nitretada a 350 °C por 4 h, a partir do Ecor, apresentou
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comportamento muito semelhante a amostra ndo nitretada e, em comparagdo com as
demais curvas, foi a que atingiu maiores valores de densidade de corrente, para E =

0,8V, indicando elevada dissolugao anddica.

E interessante destacar que, a curva de polariza¢do obtida para a amostra
nitretada a 400 °C por 4 h apresentou uma faixa de potencial em torno de 0,1 a 0,4 V,
com os menores valores de densidade de corrente em comparagdo com as demais curvas
na mesma regido de potencial. Isto € um indicativo de que o eletrodo permanece passivo
dentro desta faixa de potencial. A partir do potencial anddico (= 0,4 V), € observado um
aumento de densidade de corrente, mas ndo tdo elevados quanto aos da amostra nao

nitretada.

A Tabela 24 permite uma comparacdo de alguns parametros
eletroquimicos de interesse, extraidos das curvas de polarizagdo potenciodindmicas

(Figuras 76, 77 e 78) das amostras ndo nitretada e nitretadas.

Para o potencial E = 0,00 V, proximo ao potencial de corrosdo das amostras
nitretadas, sdo observados valores diferentes de densidade de corrente para diferentes
temperaturas de tratamento. Foram encontrados valores minimos desta densidade para
amostras nitretadas a 350 °C, ao contrério das nitretadas a 450 °C. Este comportamento
deve ser devido a porcentagem das fases formadas durante o processo de nitretacdo. Por
meio das medidas de CEMS, observamos que a variagdo da fase € para as amostras
nitretadas a 350 e 400 °C (da tabela 33, pag.81) nio é muito significativa, podendo
indicar que as fases yn € Yy’ sdo as responsaveis por esta diferenca de densidade de
corrente. Na amostra nitretada a 350 °C, tem-se grande propor¢do da fase yn €
praticamente nada da y’, para 400°C as fases sdo equilibradas e para 450°C, a situacao
se inverte: temos grande propor¢do da fase y’ e quase nada da yn. Ou seja, com o
aumento da fase y’ e o decréscimo da fase yx, temos o aumento da densidade de corrente

proxima ao potencial de corrosao.
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Tabela 24: Pardametros eletroquimicos obtidos das curvas de polarizagdo

potenciodindmicas para as amostras em branco e nitretadas.

(com precisdo de cercade 3 a 5 %).

Amostra Ecorr (V) J(E=0,00 V) J(E=0,20 V) J(E=0,40 V) J(E;)/fip

(£0,01) ud/em’ nA/cm’ nA/cm’ 107

Branco (Matriz) | -0,40 6,70 32,2 472 166
3h -0,12 0,51 38,9 210 7,89

350°C 4h -0,21 0,52 9,8 181 43,0
5h -0,13 1,29 35,8 142 6,71

3h -0,12 5,69 41,7 59,8 2,04

400° C 4h -0,13 2,03 8,5 13,4 2,85
5h -0,11 10,6 43,7 64,3 1,78

3h | -0.14 38.7 234 170 12.5

450°C | 4nh | -0,16 365 76,5 213 3,29
5h -0,17 133 161 343 31,7

5.6.2 - Verificacao da relagao &/vy’:

Em trabalho anterior [6], observou-se que a razdo entre concentragdes das fases
€ e vy’ tinha relagdo com a resisténcia a corrosao, ou seja, com o aumento desta razao,
encontrou-se a melhor resisténcia, e foi entdo proposto este modelo empirico: Quanto

maior o valor da razdo €/y’, melhor a resposta a corrosao.

A tabela 25 mostra a sequéncia das melhores resisténcias a corrosdo, o valor da razao

¢/y’ para cada caso € uma nova equacao empirica,

‘5 _ 7/, . 1 (21)

E+y ¥
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envolvendo agora ndo apenas as fases € ¢ y’, mas também a fase yn. A introducgdo desta
nova equacdao ou relacdo empirica, ¢ uma tentativa de explicar nossos resultados,
apresentados na tabela 25. A inclusdo desta fase yn, € bem vinda, uma vez que vem

sendo apontada a sua influéncia na melhor resposta a corrosao [4,7].

Tabela 25: Sequéncia das melhores resisténcias a corrosdo e os valores para as relagoes

&y’ e para a nova equagdo proposta. (As precisoes sdo em torno de 5 a 6 %)

Melhores Resisténcias a | c— 7'| 1
Corrosdao em ordem Crescente P
8/,Ya E+y Y
( temperatura / tempo de
nitretagao) (107)
4h 0,73 3,8
o 5h 0,72 4,0
400°C 3h 0,59 6,5
. 5h 8,0 10,9
350°C 3h 15,3 11,1
4h L1 26,0
N 3h 1,5 60,0
450°C 5h 0,58 83,1

Como pode ser visto na tabela 25, a segunda coluna nio explica a ordem da
primeira coluna, ou seja, o modelo proposto anteriormente ndo explica os resultados das
respostas a corrosdo, deste trabalho. Com a intengcdo de explica-los, tentamos
empiricamente algumas outras equacdes, envolvendo além dessas fases, a fase yn. Apos
varias tentativas, obtivemos a equagdo 21 apresentada acima. O teste dessa equacio,
apresentado na ultima coluna da tabela, mostra que o seu valor minimo corresponde a
melhor resisténcia a corrosdo. Esta equagdo estd de acordo com a observagdo de varios
autores, que indicam que a fase yx € a responsavel pela resisténcia a corrosdo, uma vez
que sua concentragdo esta no divisor da equagdo; ou seja, para maior valor desta
concentragdo, maior resisténcia a corrosdo. Quanto as outras fases, € e y°, encontramos a
melhor resisténcia a corrosdo, quando ambas estdo presentes e em equilibrio, na camada

nitretada.
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6 — CONCLUSAO

Neste trabalho estudamos amostras de ago inoxidavel AISI 316L, em forma de

disco, nitretadas a diferentes temperaturas (350°, 400° e 450°C) e tempos (3,4 e 5 h).

Numa visdo geral, percebemos que a amostra nitretada a 350°C durante 4 h nao

foi totalmente nitretada, como pode ser visto pela presenca da matriz nas analises de

CEMS e DRX, além da irregularidade e quase desaparecimento da camada nitretada no

MEV. Portanto para efeito de conclusdo, ndo incluiremos esta amostra, por estar fora

dos padrdes aqui observados. A exclusdo destra amostra ¢ uma das grandes vantagens

de estudos sistematicos, como o presente, que evidenciam dados insatisfatorios.

A partir dos nossos resultados, podemos concluir que:

A analise visual evidenciou a formagao de halos externos na superficie das
amostras nitretadas, os quais apresentaram praticamente o mesmo valor de
largura para os diferentes parametros, o que indicou que a pressao, que se
manteve constante, tem um papel importante na formacao desses halos.

As espessuras das camadas nitretadas aumentaram com o tempo e
temperatura de tratamento.

Houve um aumento do valor da dureza superficial de todas as amostras
nitretadas em relacdo a matriz. Este valor aumenta, quando a temperatura de
nitretagdo aumenta.

Os difratogramas de DRX evidenciaram a presenga da fase supersaturada de
nitrogénio yyN para todas as amostras, além de nitretos de cromo em pequenas
proporg¢des, nas amostras nitretadas a 400° e 450°C.

Uma analise preliminar dos difratogramas determinou a estrutura triclinica
para essa fase yn, além de fornecer uma estimativa da concentracdo de
nitrogénio para todas as amostras nitretadas. O valor desta concentragdo

aumentou com a temperatura de tratamento.
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A andlise CEMS indicou além da fase yy, a presenga de nitretos de ferro,
com fase hexagonal ¢ e clbica y’, cujas linhas de DRX eram mascaradas
pelas linhas largas da fase yy nos difratogramas. As proporgdes deste nitretos
dependem bastante da temperatura de tratamento e menos do tempo.

Com o aumento da temperatura, a propor¢do das fases magnéticas aumenta
enquanto as paramagnéticas diminuem, o que ocorre inversamente com o
aumento do tempo.

Os ensaios de corrosdao indicaram que todas as amostras nitretadas tiveram
um aumento na resisténcia a corrosdo em comparagdo com a amostra em
branco. Dentre elas, as nitretadas a temperatura de 400° C obtiveram os
maiores valores, ao contrario das amostras de 450° C.

Dentre todas as amostras nitretadas, podemos classificar a nitretada a 400°C
durante 4 h, como a que apresentou a melhor camada, pois além de maior
resisténcia a corrosdo, também teve um aumento significativo em sua
dureza.

O modelo anteriormente proposto para amostras de aco inoxidavel 316L
nitretadas a plasma, no qual o valor maximo da razdo €/y’ justificava a
melhor resposta a corrosdo foi testado neste conjunto de amostras, sem
sucesso. Um novo modelo foi proposto, e permitiu explicar ndo s6 o
conjunto completo destas amostras, como também as amostras do trabalho
que originou o primeiro modelo proposto. Segundo este modelo, as amostras
que apresentarem o menor valor para a relagdo envolvendo as concentragdes
le=r] 1

das diferentes fases formadas, -
E+Y  Vn

, deverdo dar a melhor resposta a

resisténcia a corrosao.

Vemos que, ao contrario do modelo anterior, no modelo aqui proposto, a
fase yn também tem um papel importante, o que ¢ interessante, uma vez que
este papel vem sendo salientado por diferentes autores. Salientamos a
importancia de se aliar a Espectroscopia Mossbauer no estudo da resisténcia
a corrosdo, pois as discussdes desses autores, baseadas apenas em
difratogramas de DXR ndo sdo tdo convincentes, uma vez que nao observam

com clareza as outras fases, cujo papel ¢ tdo importante quanto o da fase yn.
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7 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Seria bom complementar os estudos aqui realizados, em diversos

pontos, quais sejam:

1. Realizar medidas de DRX em angulos rasantes, para comparar seus

resultados diretamente com os resultados de CEMS.

2. Realizar medidas de CXMS, que alcangam uma maior profundidade em

relagdo ao CEMS, para uma andlise mais completa da camada nitretada.

\

3. Realizar ensaios de toxicidade, de corrosdo a temperatura do corpo
humano e de fadiga, para as amostras nitretadas, visando sua utilizagdo como

biomaterial.

4. Acompanhar o processo de corrosdo, utilizando técnicas microscopicas de
alta resolucdo e medidas de espectroscopia Mdssbauer, para entender o mecanismo de

protecao das camadas nitretadas.

5. Variar os parametros: pressdo do gés e constitui¢cdo dos gases do processo
de nitretacdo a plasma, para estudar a sua influéncia na formacao das fases. Analisar a

sua resisténcia a corrosdo, e testar a validade do modelo proposto também neste caso.

6. Preparar amostras que apresentem o maximo possivel da fase yy em sua

camada nitretada, visando um estudo mais aprofundado da mesma, principalmente

através de DRX.
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