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RESUMO

A fabricagdo de produtos via metalurgia do p6 (M/P) esta sendo amplamente
empregada na indastria. Para aumentar a resisténcia a corrosio .destes produtos, foi
empregada a nitretagdo por plasma (ou idnica). Neste trabalho, foram produzidas ligas
na forma binaria e elementar por metalurgia do p6 ( MP ), as quais foram sinterizadas e
nitretadas por plasma. O objetivo deste trabalho € avaliar o comportamento destas ligas
sinterizadas ‘e sinterizadas/nitretadas frente a corrosdo. As ligas utilizadas foram Ferro-
puro (Fe-puro), Ferro-1.5%Silicio (Fe-1.5% Si sinterizadas em diferentes tempos de -
sinterizagdo), Ferro-1.5%Molibdénio, Ferro-10%Molibdénio, Ferro-3%Niquel. Foram
sinterizadas ligas binarias de Fe-1.5% Si em diferentes tempos (10 min e 2.0 h). O Fe-
1.5%Mo, Fe-10%Mo e Fe-3%Ni foram sinterizadas durante 2.0h a uma temperatura de
1250°C em atmosfera de hidrogénio ultrapuro. O Ferro-puro foi sinterizado durante 1.0
h a uma temperatura de 1150°C em atmosfera de hidrogénio pré-purificada. A nitretag3o
por plasma das ligas foi realizada a uma temperatura de 540°C, em um mistura gasosa de
75%N2/25%H7 durante 2.0h. ,

A microestrutura das ligas sinterizadas e camada nitretada, bem como sua
evolu¢do em fungdo das diferentes composigdes das ligas empregadas, e os diferentes
tempos de sinterizagdo para o silicio foram analisadas por Microscopia Otica e
Microscopia Eletronica de Varredura (M.E.V.). As formas de corrosdo presentes, a
topologia, textura da superficie e espessura da camada foram igualmente analisadas por
MEV. As ligas sinterizadas e sinterizadas/nitretadas foram submetidas a ensaios de
corrosdo eletroquimica em solugdo KNO3 1.25M e NaCl 3% com o objetivo de avaliar o
comportamento das mesmas frente a corrosdo. Os ensaios eletroquimicos empregados
foram: Eeor Vs. Tempo, Potenciodindmico Polarizagdo Ciclica, Tafel Anddico e Catddico
e também foram efetuados célculos da taxa de corrosio. Entre as amostras de mesma
liga sinterizada e sinterizada/nitretada ndo 6correu diferenca nos ensaios
potenciodindmicos. Para os ensaios de Polarizagdo ciclica nas ligas estudadas, tanto para
o sinterizado e sinterizado/nitretado, ndo houve a formagdo do lago de histerese e

consequentemente ndo ha formacdo de pites.
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ABSTRACT

The obtention of products through powder metallurgy (P/M) has being employed
in industry due to the sintering process allowing for the fabrication of components with
close dimensional tolerances at lower production cost.The eletrochemical corrosion of
plasma nitrided sintered steels has been studied in the present work, with emphasis on the
individual influence of each element. The alloys sintered and sintered/nitrided were iron-
pure (Fe-pure), Iron-1.5%silicon -(Fe-1.5%Si sintered in different times), Iron-
10%Molibdenium (Fe-10%Mo), Iron-1.5%Molibdenium (Fe-1.5%Mo), Iron-3%Nickel
(Fe- 3%Ni). The alloys were sintered in binary form of Fe-1.5%S:i at different sintering
times (10 minand 2.0h), Fe-1.5%Mo, Fe-10%Mo and Fe-3.0%Ni at sintered
temperatureof 1250°C, during 2.0 hours at ultra pure hydrogen atmosphere. The pure-
iron was sintered at temperature of 1150°C, during 1.0h at prepurificated hydrogen
atmosphere. Plasma nitriding was performed in a laboratory reactor. The temperature
was controlled by a chromel-alumel thermocouple inserted in the sample. The specimens
were treated under the following condictions: temperature, 540°C; presssure, 3 torr;,
time, 2,0h; voltage, 420 V; gas mixture, 75%N2/25%H,.

The microstructure and the thickness of the nitrided layers were examined by
standard optical metallographical techniques and scanning electron microscopy (SEM)
and X-ray dispersive energy (EDAX). To examine the samples morphology, the anodic
polarised tested specimens were submitted to ultrasonic cleaning in petroleum ether,
dried, stored under vacuum in a dessecator and observed in a SEM. The EDAX
technology was applied to evaluate the elemental composition.

The samples sintered and sintered/nitrided were submited for corrosion tests in
3% NaCl and 1.25M KNO; solutions. The samples were placed in a holder specially
designed for eletrochemical corrosion tests employed in this laboratory. The tests of
corrosion, Ecorr vs. time, Potentiodynamic anodic tests were performed in 1.25M KNO;
solution at scan rate of 0.8mV/s while a scan rate of 0.3 mV/s were employed for
polarization cyclic in solution of 3% NaCl, Tafel anodic and cathodic were employed to
estimate the corrosion rate. The behavior of the corroded samples were analysed though
SEM. '
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 - GERAL

A corrosdo € um problema muito antigo que atinge toda a sociedade, desde a
indGstria quimica, petrolifera, naval, sistemas de comunicagio, transportes em geral, até a
ciéncia da vida ( medicina ¢ odontologia). Ocorre pela deterioragio do material, seja
metalico, plastico ou cerdmico. No presente trabalho consideremos apenas a corrosio
metalica, induzida por processos redox, no qual constitui um importante capitulo da ciéncia
dos materiais, incluindo quimica, especialmente eletroquimica e metalurgia.

A corrosio metilica ¢ um dos fatores limitantes da aplicagio tecnologica de
materiais metalicos, além de promover custos adicionais que elevam os gastos de qualquer
processo onde seja necessaria a utilizagio desfes materiais. E, principalmente, devido as
cifras econdmicas envolvidas no processo de desgaste de materiais, que a ciéncia da
corrosio vem merecendo a aten¢do de muitos pesquisadores com o objetivo de minimizar
seus efeitos. Para compreendé-la é necessario conhecer seus fundamentos basicos e as
propriedades de substdncias orgédnicas e inorgdnicas que possam promover uma maior
resisténcia a corrosdo.

Os gastos econdmicos envolvidos no processo de desgaste do material vem
merecendo uma especial atengao dd Instituto de Pesquisas Tecnologicas ( IPT ) com o
objetivo de minimizar seus efeitos. Esse problema atinge a sociedade industrial em todo o
mundo, de acordo com o IPT, os dados de custos internacionais mostram que a média de
custo da corroséo representam de 3% a 4% do PIB (Produto interno bruto) tanto para
paises industrializados, entre eles Japio e Alemanha como também para paises menos
industrializados, como India. Uma projegdo desses valores para o Brasil demostra que, na
década de 70, o pais gastou cerca de 36 bilhdes de dolares com problemas de corrosio. Na
década de 80, os custos chegaram a 40 bilthGes de dolares. Atualmente cerca de 20% dos
gastos com corrosdo podem ser evitados com as tecnologias disponiveis ( dados retirados

em set / 94 no IPT).



A perda da vida util de um produto pode causar danos irreparaveis, como exemplo
as paralisagdes de unidades e perda da eficiéncia de funcionamento do equipémento‘ Podem
afetar ainda a opinido publica como a contaminag&o de metais pesados no meio ambiente
atingindo de forma direta o proprio ser humano.

Os processos utilizados para aumentar a resisténcia a corrosdo sao varios € podemos
citar como exemplos: os revestimentos inorganicos (anodizag:a“io, cromatagio, fosfatiza¢io),
revestimentos organicos (tintas, resinas ou polimeros), prote¢io anddica, protegio catodica,
metalizagdo, cementagdo, cladizacio. Esses processos, além das substancias quimicas (
orgénicas e inorginicas) que sdo capazes de reduzir a velocidade da reagdo de corrosdo de
materiais presentes em dado meio mais agressivo sio denominados inibidores e esses
inibidores sio de fundamental importdncia para estimar, qualitativamente e
quantitativamente, a a¢do destes compostos na cinética de corrosio. No presente trabalho,
o processo usado como protegdo contra a corrosdo € a nitretagio.

Dentre as técnicas usadas no tratamento superficial de agos, o processo de
nitretagdo por plasma se apresenta como o mais adequado, cujo resultado é um aumento na
resisténcia ao desgaste, abrasio e fadiga. As técnicas convencionais de nitretagdo
conhecidas sdo a nitretagdo gasosa e liquida. Na gasosa tem-se a penetragio da camada
branca para o interior do material, fragilizando-o [1]. Além de exigir tempos muito longos
(48 a 72 h ). Ja a nitretagdo liquida, quando aplicada a agos sinterizados, os sais ficam
retidos no interior dos poros, causando a corrosdo dos mesmos [2].

A nitretagdo por pl'c;sma (ou idnica ) se apresenta como a mais adequada para o
endurecimento superficial dos aqos sinterizados. As vantagens deste processo em rela¢do
aos processos convencionais de nitretagio sdo inumeros. Destacam-se, 0s parimetros de
controle deste processo, como voltagem, pressdo, composi¢do da mistura, os quais sdo
facilmente controlados, o que permite produzir estruturas especificas com propriedades
desejadas. A redugdo do tempo de tratamento, a ndo geragdo de residuos poluentes, o
menor consumo de gas e a melhor reprodutibilidade sdo outras caracteristicas de grande
importincia na nitretagdo idnica. [3,4 ].

As técnicas usadas para os ensaios de corrosdo foram os ensaios eletroquimicos.
Neste tipo de ensaio, se polariza o corpo de prova imerso em solugdes eletroliticas, os
quais aceleram o processo de corrosdo. As técnicas eletroquimicas usadas neste trabalho

possuem uma grande vantagem, que ¢ a reducdo do tempo. Os ensaios eletroquimicos



empregados foram os seguintes: E.r vs. Tempo, Potenciodinﬁmi_co, Polarizagio Ciclica‘,
Tafel anodico e catodico e calculos de taxa de corrosdo. '

Neste trabalho, foram produzidas ligas na forma binaria por Metalurgia do p6 (MP
), além de ferro puro, nos quais foram estudadas no estado sinterizado e nitretado por
plasma .As ligas utilizadas foram Ferro-puro, Ferro-1.5%Silicio (Fe;l.S% Si' sinterizadas
em diferentes tempos de sinterizagdo), Ferro-1.5%Molibdénio (Fe-1.5% Mo), Ferro-

10%Molibdénio (Fe-10%Mo), Ferro-3%Ni (Ferro-3%Niquel).

1.2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA E OBJETIVOS

A avaliagdo eletroquimica da corrosdo no ago convencional € bem conhecida e
muitos trabalhos tem sido publicados nesta area. Todavia, o estudo da corrosdo no ago
sinterizado tem sido pouco explorada. Por causa disto houve um interesse em estudar a
corrosio em agos sinterizados.

Inicialmente sera feita uma revisdo dos trabalhos publicados com metais aplicando
técnicas eletroquimicas e de nitretagdo iGnica. |

Os trabathos realizados nesta 4rea apresentaram resultados de ensaios
potenciodinﬁmicos e polarizag3o ciclica com diferentes elementos de liga.

Omurtag et al 1970 [S], analisaram a passividade da liga Fe-Si em solugdo de H,S0,
IN a 25°C utilizando ensaios potenciodindmicos.com a variagdo da concentragio entre 8-
20%. A j)assividade da liga com 14% Si indica a formac¢do do filme de SiO,. Abaixo de
14% de Si ocorre a passivagio com o filme de 6xido de ferro. A conclusdo do autor foi de
que com o aumento na concentracdo de Si ocorre a passivagdo depois da dissolugdo do
filme passivo de 6xido de Fe.

Adam et al [6] analisaram a causa da baixa resisténcia a corrosdo atmosférica do ago
inoxidavel martensitico com cerca de 12 a 14% de cromo e 0,3 a 0,4% de carbono para a
indtl’xstn'a' petroquimica. Foi feito um tratamento térmico de témpera em banho d‘e sal
constituido de 85% de cloreto de bario e também um tratamento de cementagdo seguido de
témpera e revenido para obténc;io de uma elevada resisténcia a corrosdo e mecanica.

Observou-se uma corrosio localizada.



témpera e revenido para obtengio de uma elevada resisténcia a corros3o e mecaﬁica.
Observou-se uma corrosio localizada.

Coatest et al [7], realizaram ensaios potenéiodinﬁmicos nas ligas de Fe-Mo, Fe-Cr
e Ferro e observou-se que apés a nitretagdo a mellhora na resisténcia a corrosdo ¢
insuficiente. De uma maneira geral, a nitretagdo em simples ligas ferrosas ¢ insignificante e
tem uma baixa resisténcia a corrosdo. Para a liga Fe-34%Ni contendo molibdénio e titanio,
a nitretagdo também ndo € tdo eficiente, pois a camada poderéa se dissolver anodicamente
em agua. Foram realizadas medidas potenciodindmicas de polariza¢do anddica e calculos de
taxa de corrosdo. Outro trabalho publicado por Coatest et all [8], estudou que o nitrogénio
martensitico pode ser produzido em ago brando em uma temperatura de 500°C formando
precipitados dispersos de Fe;N em matriz ferritica. Os nitretos dispersos podem formar
vacdncias e subsequientemente crescimento de o6xidos, dando uma methor aderéncia ao
metal-6xido. Comprovou-se neste trabalho que a morfologia do 6xido é fundamental pois a
mesma ira ter efeito significante na resisténcia a corrosao.

Experimentos de corrosdo de quatro tipos de espécies de ferro (ago) com diferentes
composi¢des quimicas de carbono, nitrogénio e fosforo foram realizados em 55% de
Ca(NO:;), na temperatura de 115°C, para o estudo da cinética de corrosdo intergranular [9].
Microscopia otica e curvas de corrente vs. tempo mostraram que a cinética da corrosio
intergranular do ferro € baseada na passivagdo em torno do contorno de grio. E este tipo de |
corrosdo ocorre entre os periodos de primeira passivagdo e repassiva¢do. A densidade de
corrente média durante este periodo pode ser considerada como uma medida da
susceptibilidade da corrosdo intergranular. A segregacdo ou precipitagdo de carbono nos
contornos de grio pode ocasionar este tipo de corrosio.

Zapata et al [10] estudaram o comportamento da corrosio sob tensdo nos agos
inoxidaveis austeniticos 304L e 316L sinterizados. Foram realizados ensaios de imersio em
diferentes solu¢des. Dependendo da solugdo utilizada os resultados mostraram que em
alguns casos ocorre uma melhora na resisténcia & corrosio intergranular. Como por
exemplo: 0 304 L € mais sensivel ao acido cloridrico e o0 316 L é mais sensivel ao sulfato
férrico/acido sulfarico.

Ja Candido [11] enfatiza o estudo do ago inoxidavel ABNT 304 em solugdo de 20%
NaCl na corrosdo sob tensdo. Foi feita uma variagdo na carga e o potencial aplicado para

uma determinada concentragdo. Foram observadas trincas transgranulares.



Kuri [12], estudou a resisténcia a corrosdo de ligas binarias de niquel-nidbio
utilizando ensaios de perda de massa e polarizagdo potenciocinéticas. A taxa de corrosdo e
a densidade de corrente critica de passiva¢do diminuem com o aumento no teor de niébio.
Na faixa de composi¢do estudada o aumento no.teor de nidbio, aumenta a resisténcia a
COrrosdo.

: ‘

A nitretagdo por plasma e a melhora na resisténcia a corrosio de componentes
~mecanicos oxidados foi estudada por Detourbe et all [13] e foram utilizados ferro puro, Fe-
1%Cr, XC 38 e 38C2, diferenciando pelas suas quantidades de cromo. Foram obtidas,
duplas camadas de nitretos ( y’e g’) e oxidos de ferro. Foram realizados estudos quimicos e
estruturais destas camadas. Técnicas eletroquimicas para o estudo da resisténcia a corrosdo
mostraram que a sobreconcentragﬁo de elementos de ligas residuais observada na interface
oxido-nitreto pode ser conseqiiéncia da corrosdo. Os ensaios de corrosio foram realizados
em 3% NaCl no ago carbono e ocorreu uma melhora na resisténcia a corrosio uniforme. No
caso de ocorrer defeitos entre a camada nitretada e o substrato, ha o perigo de aumentar o
efeito galvanico, e consequentemente poderdo ocorrer pites. Em solugdes salinas deaeradas,

a taxa de corrosdo ¢ baixa e nio ha perigo do efeito galvanico entre nitretos e substrato.

Rajman [14] analisou a corrosio do ferro nitretado em descarga gasosa e aplicou
meétodos potenciodindmicos e galvanostaticos em solucdo de 0,05 Molar NaCl. Os
resultados demostraram que a resisténcia a corrosdo do ferro nitretado € devido a formagio
da camada de passiva¢do anodica. Quando a camada é removida por polarizagdo catodica
ocorre a perda de protegdo da corrosdo. A corrosdo que ocorre na camada € a corrosdo por
pite. Para caracterizacdo das amostras foram utilizadas técnicas de difragdo de raio-X e
microscopia eletronica.

Ja o trabatho de Chyou et al [15], enfatiza a nitretagdo por plasma do ago 4140 e sua
resisténcia a corrosdo aplicando técnicas eletroquimicas. Para o ago nitretado houve uma
melhora significativa na resisténcia & corrosio em HNO; e Na,SO,. E mostrado que o
nitrogénio e o cromo, tem agdo significativa na forma da densa camada protetora,
responsavel pela resisténcia 4 corrosdo. A camada nitretada protetora € composta por
(Fe,Cr)aN, (Fe,Cr)3N e CrN além de uma camada interna de Fe,Os, Cr,0s. A hipétese dos
autores considera que o oxigénio do ar pode dlfundlr dentro dos canais dos poros nitretados

.na forma de Fe;0,. Este 6xido pode bloquear o transporte eliminando o contato direto entre

o substrato e o meio. A passivagdo do 4140 em solugdes de 8 M e 16 M HNO; e Na,SO;4 €



significantemente aumentada pela nitretagdo. Em 1991 [16], o estudo do nitrogénio no ago
4140 nitretado por plasma e sua resisténcia a corrosdo foram comprovados por medidas
potenciostaticas em cloretos. Os resultados mostraram que os atomos de nitrogénio na

“camada nitretada podem ser eletroquimicamente reduzidos a NH,", favorecendo a
dissolug¢do anoddica do aco 4140 a pH = 4. A nitretagdo para o ago 4140 provoca uma
redugdo na densidade de corrente anddica indicando que os hitretos impedem a dissolugdo
anddica. E observado que com o enriquecimento de atomos de cromo e nitrogénio nos
sitios ativos ocorre uma inibi¢do na dissolu¢do anodica do ago.

Para o ferro nitretado foi feito um estudo da corrosdo por pite em cloreto com
valores de pH acido e neutro [17]. E mostrado que a cinética de dissolugio anddica é
modificada, quando ocorre pite, por causa da dissolugdo anddica do ferro. Em solugdo de
0,05M NaCl, o ferro ndo nitretado tem um alto potencial de corrosio e a taxa de dissolugio
anddica do ferro é duas ordens de grandeza mais alta do que para o ferro nitretado. Para
solugdes neutras, os nitretos impedem a dissolugdo anddica do ferro e o processo catalitico
do desenvolvimento do pite. E no caso de solugSes acidas, para o ferro puro, os nitretos se
dissolvem imediatamente a altas taxas sugerindo o desenvolvimento de pites. A nitretagdo
pode inibir o desenvolvimento de pites quando ocorre um aumento da superficie de
segregacdo acrescentando elementos de ligas como cromo e molibdénio.

Conybear [18 ] estudou o comportamento do ago inoxidavel 316 austenitico e 430
ferritico nitretados por plasma e a resisténcia a corrosdo em solugdes de NaCl e 6% FeCls.
Foram realizadas medidas da taxa de crescimento na espessura € os resultados apresentados
foram: no 430 ferritico o crescimento na espessura é mais rapido do que para o 316
austenitico. E em relagdo a resisténcia & corrosdo por pite o 316 austenitico tem uma
methor resisténcia a corrosdo por pite do que o 430 ferritico.

Segundo Maahun [19] que estudou a corros3o do ago inoxidavel caracterizado por
uma liga a base de ferro e 12% cromo, os tipos de corrosdo encontrados foram por crévice,
pitting e intergranular. Estas formas de corrosdo sdo fortemente influenciados pelos
parametros de sinterizagdo como atmosfera, temperatura e composi¢do da liga. Apesar do
nitrogénio acelerar o processo de sinterizagdo, este pode causar precipitacdo de nitretos nos
contornos de gréo.

Klar et al [20], estudaram poés de ago inoxidavel 434L, 316L, 316LSC ¢ SS100 com

adigdo de varias quantidades de grafites as quais foram compactadas, lubrificadas e



sinterizadas a vacuo. Ocorre uma redu¢do do teor de oxigénio, no ago inoxidavel
sinterizado quando ocorre adi¢io de grafite pois previne a precipitagdo de carbeto de
cromo. Foram realizados ensaios de corrosdo por pérda de massa em 5% NaCl aquoso. O
aco inoxidavel do tipo SS100, com molibdénio tem uma resisténcia superior a corrosio por
crévice € 0 316 L tem uma total resisténcia a corrosdo. Em 1995, outro trabalho do mesmo
autor [21], analisou a sinteriza¢do do ago inoxidavel utilizando hidrogénio e amodnia
dissociada. Comprovou que a sinterizagdo pode de.senvolver oxidos, carbetos e nitretos
indesejaveis na superficie. A quantidade de carbono e a taxa de resfriamento sdo parametros
importantes ¢ quando ndo sdo controladas podem desenvolver este tipo de impureza na
superficie.

Zakroczymski [22] estudou a absor¢do do hidrogénio por membranas de ferro
modificadas por nitretagdo por plasma, aplicando técnicas de permeacdo eletroquimica. O
hidrogénio foi produzido por polarizagio catddica em solugio 0,1 M NaOH a 25° C. A
taxa de permeacgdo do hidrogénio das membranas tratadas por plasma foi duas ordens de
grandeza mais baixas do que a n3o modificada. A concentragdo e difusividade do
hidrogénio foram determinadas para a camada composta externa. O impedimento da entrada
de hidrogénio pode causar a presenca de 0xidos.

Como foi visto, varios trabalhos foram publicados sobre corrosdo em material
inoxidavel. Por este motivo, em nosso laboratorio foram desenvolvidos inicialmente estudos
em aco convencional por Mittelstadt et all 1995 [23], que apresenta um estudo da avaliagdo
a resisténcia a corrosio para o ago ABNT 4140 nitretado por plasma, pos oxidados e ndo
nitretados. O ago nitretado em uma mistura de 75%N, / 25%H, mostra um aumento
significativo da resisténcia a corrosdo quando comparado as amostras n3o nitretadas. Foram
realizados ensaios potenciodindmicos e de polarizagdo ciclica em soluqﬁé 3% NaCl. A
presenca de pites esta relacionada a regides onde a camada de nitretos encontra-se mais fina
e as regides onde pequenas ilhas de material n3o nitretados estdo presenfes. As amostras do
ago nitretado e pos-oxidados sdo mais resistentes & corrosdo. Devido ao crescente interesse
de pesquisadores e de técnicas dispbniveis de eletroquimica e microscopia eletrénica de
varredura em nosso laboratério, diversos projetos estdo sendo executados em materiais
sinterizados,- fabricados via metalurgia do p6 (M/P), como podemos observar no trabalho de
Pereira et al [24]; este analisou diferentes elementos de liga no ago sinterizado/nitretado

aplicando diferentes técnicas eletroquimicas para o estudo da corrosdo. Fez-se um estudo



comparativo da porosidade nessas ligas. A porosidade tem forte influéncia sobre & corroéﬁo,
indicando que a diferenga de porosidade das ligas sinterizadas pode ser o principal fator
para tamanha diversidade entre o comportamento dos materiais estudados.

Outro trabalho publicado em material sinterizado, foi o de Borges et all [25], que
avaliou o ferro-puro, sinterizado/nitretado e seu desempenho frente a corrosdo. A mistura
gasosa utilizada foi 80%N,/20%H,. Foram realizados ensaios potenciodindmicos. A
presen¢a de poros, descontinuidades na camada nitretada, permitem que a corrosdo ocorra
inicialmente nessa regido do metal. A presenga de célula galvanica formada entre o metal-
camada nitretada e os poros com a substancial diferenca entre a area catédica (camada
nitretada) e anddica (poros), causa um rigoroso ataque localizado nos poros.

A nitretagio por plasma é um processo eficiente no aumento da resisténcia a
corros3o no ago de uma maneira geral. Entretanto, para uma melhora na resisténcia a
corrosdo, varios parametros devem ser controlados, dentre os quais podemos citar: a nio
formagdo de oxidos e poros durante a sinterizagio.

Assim sendo, os objetivos deste trabalho sio:

- Analisar a influéncia de distintos elementos de liga nos agos sinterizados frente a
corrosio, aplicando diferentes técnicas eletroquimicas. |

- Analisar a influéncia da nitretagdo por plasma e das caracteristicas da camada
nitretada obtida com os diferentes elementos de liga no ago sinterizado frente & corroso.

- Fazer uma analise comparativa entre o material sinterizado e sinterizado/nitretado
em relagdo ao desempenho frente & corrosdo.

- Analisar a influéncia da homogeneizagdo da liga Fe-1.5%Si sinterizada em

diferentes tempos ( 10 min.e 2.0h)

1.3 - PLANEJAMENTO DA DISSERTACAO

Sendo esta a primeira dissertagio de mestrado sobre agos sinterizados e nitretados
por plasma aplicando diferentes técnicas eletroquimicas de corrosdo, muito pode ser
estudado ainda devido ao crescente interesse de pesquisadores e técnicas disponiveis de
microscopia eletronica de varredura em nosso laboratério; diversos projetos serdo

executados em materiais sinterizados.



Neste primeiro capitulo, que apresenta a introdugdo do presente trabalho, com uma
revisdo bibliografica dos trabalhos publicados anteriormente, a dissertagdo possui outros
cinco capitulos. No capitulo dois procede-se uma revisio das teorias que servirio como
base para a metodologia proposta. E apresentado um resumo teorico sobre os processos de
corrosdo, as formas de corrosdo, técnicas eletroquimicas aplicadas e a importancia dos agos
sinterizados. Assim como, os fundamentos da nitretagdo, suas técnicas e definicdo das
descargas elétricas, as reagdes do plasma e o processo de nitretagdo por plasma. O capitulo
trés trata do procedimento experimental desenvolvido neste trabalho. Os reagentes e
equipamentos que foram utilizados, a obtengdo das ligas, compactagdo, sinterizagdo e os
parametros das técnicas eletroquimicas aplicadas. No capitulo quatro, sdo apresentados os
resuitados de microestrutura das amostras sinterizadas e sinterizadas/nitretadas
caracterizadas por microscopia eletronica e otica e a discussdo sobre a homogeneizagio da
liga Fe-Si sinterizada em diferentes tempos e dos diferentes elementos de liga, formagdo da
camada e influéncia na corrosdo eletroquimica. Finalmente, o capitulo cinco apresenta as

conclusdes. Ao final do presente trabatho, encontram-se as referéncias bibliograficas.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 - PROCESSOS DE CORROSAO

O material metalico em contato com os meios fisicos naturais (atmosféricos, aguas e
solos) e com a grande maioria dos meios fisicos artificiais (atmosferas de gases e liquidos
industriais) constituem sistemas com maior energia livre. As reagdes ocorrem
espontaneamente [ 26,27].

A corros3o é a reversdo natural dos metais para a sua condigdo mais estavel
Quando um metal esta em solugdo estabelece-se uma diferenca de potencial e ocorrem
reagdes de oxidagido-reducio resultando de agentes redutores e oxidantes. Os produtos de
corrosdo mais estaveis sao os 6xidos e sais. B

A reagdo fundamental da corrosio metalica € expressa pela seguinte equagio

genérica de oxidagdo que € caracterizada pela perda de elétrons.
n+ -
M <=> + Ne

onde M representa um metal e n um nimero inteiro. O metal € corroido produzindo
ions M "que sera o produto da corros3o.
Quando ocorre a oxidagdo ( perda de elétrons), existe a reducdo ( ganho de elétrons)

e a reacdo de redugdo ¢ a seguinte

m+ e-

Z7 e m € <==>77

onde Z* pode ser uma molécula neutra, um &nion ou ainda um cation.
Essas reagdes podem ser vistas mais detalhadamente nos proéximos itens, pois foi feito

um estudo aprofundado sobre essas reagdes.



2.1.1 - COMPORTAMENTO DE UM _ METAL EM SOLUCOES
ELETROLITICAS

/‘\

Quando um metal € imerso em uma solugdo eletrolitica (Fig. 2.1.1) ocorre uma
diferenca de potencial entre as duas fases sélida e liquida. Usualmente a oxidagdo inicial é
de natureza quimica e elétrica e chamamos diferenga de potencial eletroquimico [26,28].

A fung¢do principal do eletrodo é servir como fonte de elétrons que constitui o

catodo, e quando os cations passam para a solugo, temos o anodo.
No eletrélito ocorre a condug@o de corrente elétrica, existindo a oxidagdo no anodo

e redugdo do catodo. J

Fig. 2.1.1 - Comportamento do Ferro em solugio eletrolitica

Nesse sistema constituido pelo metal e a solugdo eletrolitica, ocorre uma reagdo
espontdnea ( AG < 0 ), atingindo um estado de equilibrio ( AG = 0 ). E o equilibrio

eletroquimico esta representado pela seguinte reagdo:
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MM (solugdo) + ne (Metal) <=> M ( metal) - (AG=0)

e se estabelece uma diferenga de potencial na interface metal-solugio.
A figura 2.1.2 mostra esquematicamente o comportamento de uma dupla camada em

estado de equilibrio dindmico.

k________ .
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Fig. 2.1.2 - Esquema de uma dupla camada em estado de equilibrio dindmico

Analisando em detalhe conclui-se que:

- quando o potencial dos ions metalicos na rede cristaiina do metal for maior que o
potencial dos ions metalicos em solu¢do, havera a tendéncia esponténea da péssagem
daqueles ions para a solu¢io e a lamina metalica ficara com um excesso de carga elétrica
negativa, pois os elétrons nio podem existir livre em solugdo e permanecem no metal.\O
potencial elétrico da lamina, por isso, decresce e a passagem de ions metalicos para a
solug@o torna-se mais dificil. A transferéncia desses ions prosseguira até que o potencial da
lamina tenha diminuido o suficiente para ser igual ao dos ions em solugdo; nestas

| circunstancias, a lamina metalica tera adquirido um potencial elétrico negativo em relagio a
solu¢do;

- quando ao contrario do caso anterior, o potencial dos ions metalicos em solugdo
for maior que os dos ions na rede metalica, ocorrendo a rea¢io inversa: os ions em solugdo
passam para a lamina, que fica com um excesso de carga positiva ¢ com potencial elétrico

mais elevado. A transferéncia de ions prosseguira até que se tenha novamente atingido o
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equilibrio, com a igualdade de potencial entre o metal e a solugdo; neste estado, o potencial

elétrico da lamina € positivo em relag@o a solugio;

- finalmente, se o potencial da ldmina for, desde o inicio do processo igual ao da
solu¢io, ndo havera transferéncia de ions de uma fase para outra, evo potencial elétrico da
lamina sera o mesmo da soluco. v

Exceto neste ualtimo caso, havera sempre o estabelecimento da igualdade do
potencial eletroquimico entre o metal e a solugdo a custa do estabelecimento de uma
diferenga de potencial elétrico entre uma fase e outra. Portanto, se as duas ldminas de
metais diferentes estiverem imersas numa mesma solugdo, é possivel que seus potenciais
elétricos sejam diferentes; se elas forem ligadas por um condutor metalico, havera a
passagem espontdnea de elétrons através do condutor, no sentido da lamina em que a
densidade de elétrons for maior para aquela em que a densidade for menor. Forma-se,

assim, uma fonte geradora de corrente, uma pitha eletroquimica.

2.1.2 - EQUACAOQ DE NERNST

A equagio de Nernst (eq.2.1.2.1), foi formulada por Waiter Nernst em 1889,
relaciona o potencial de pilha (ou eletrodo), com um valor padrio E°, temperatura e
concentragdes dos reagentes. Quando se conhece os valores de E°, caracteristico de cada

elemento e as atividades, podemos calcular o potencial da pilha [27].

g = go_RL ), gest.Red [2.121]
nF  aest.Oxid

E : potencial observado
E°: potencial padrdo

R : constante dos gases perfeitos
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T : temperatura Kelvin

n : numero de elétrons envolvidos

2.1.3 ~-POTENCIAIS DOS ELETRODOS

POTENCIAIS PADRAO DO ELETRODO

Quando ¢é medido arbitrariamente o valor E° a voltagem de qualquer eletrodo, este
pode ser medido quando o eletrodo ¢ ligado ao eletrodo padrdo. O potencial padrdo dos
eletrodos definem quais as reagdes quimicas ocorrem espontaneamente [ 26-28].

Segundo a [UPAC ( International Union of Pure and Applied Chemistry), adotou-
se como eletrodo de referéncia fundamental o eletrodo normal de hidrogénio, pois de uma
forma arbitraria a pressdo de 760 torr (1 atm), a temperatura de 25°C e a atividade dos ions
hidrogénio é 1 mol / litro. Nestas condi¢bes o potencial é igual a zero volt. A concentragdo
padrdo para os ions em solugdo € considerada como 1 Molar (1M) [ 26,28].

No eletrodo padrédo de hidrogénio a reagdo usada:

Hp (g) <=>2H" + 2e-  E’=0,00 Volts

ELETRODO DE REFERENCIA

Existem varios tipos de eletrodos de referéncia, mas descreveremos os mais
comumente usados. Como por exemplo: eletrodo de calomelano saturado (ECS) e eletrodo
de prata-cloreto de prata. Neste trabalho foi utilizado o eletrodo de calomelano saturado

Eletrodo de calomelano: é composto de mercurio e calomelano ( cloreto mercuroso
Hg)Cl ), em solugd@o saturada de cloreto de potassio (KCl). Uma pasta de calomelano ¢

recoberta com cristais de cloreto de potassio € colocada sobre um volume suficiente de
mercurio para cobrir um fio de platina [26].
Esta solugdo interna, Hg / HgyCly (5) , s0LKCl, pode ser preparada da solugéo em

que o eletrodo estd imerso através de um disco de vidro poroso, fibra de silicato de
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magnésio, ou por uma ponte salina, que mantém o contato eletrolitico entre a solucéo
interna e a solugdo em estudo.

A reagdo do eletrodo de calomelano € a seguinte:
HgyCly (s) +2e - <=>2Hg (1) +2Cl -

Através da equagdo de Nernst que foi descrita na seg¢do 2.1.2 pode-se determinar o

potencial do eletrodo de calomelano saturado:
Eref=E° Hg,Cl, -0,0591 log(acr) [2.13.1]
=0,242 V vs. SHE
Quando se tem um eletrodo constituido de um metal imerso em solugdo, pode-se
considerar o potencial dQ eletrodo como sendo E. Este potencial sera igual a diferenga entre

o potencial do metal (E metal) e o potencial da solugdo (Esolucio) como mostra a equagdo

seguinte:

E =E metal - E solugio [2.13.2]

Eletrodo de_prata/cloreto de prata: Este eletrodo consiste de um fio de platina

revestido de prata, que por sua vez convertido parcialmente em AgCl imergindo-o em
solucdo de acido cloridrico diluido. O eletrodo € entdo imerso em solugdo de cloreto. Este
eletrodo, que é representado por Ag, AgCl (s)/KCl (aq.) 0,1 M, representa a feacﬁo de
equilibrio [26].

AgCl(s) +e < Ag+ClI" E°=0,2224 V para 1 Molar
E°=0,2881 V para 0,1 Molar
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2.1.4 - PILHAS ELETROQUIMICAS

Nos processos de corrosdo serdo destacados os principais tipos de pilhas
eletroquimicas: [26,27,29]
. - pilha de eletrodos metalicos diferentes (a)

- pilha de concentragéo (b e c)
- pilha de temperaturas diferentes (d)

Pilha_formada por _eletrodos metdlicos _diferentes: ocorre quando dois metais
diferentes estdo em confato e imersos num mesmo eletrolito, denominamos de pilha
galvanica.

Para pilhas de metais diferentes, na tabela de potenciais de eletrodo [26,27] os
metais que ocupam uma posi¢do mais elevada sdo menos nobres (negativos) e funcionam
como anodo da pilha, isto é cede elétrons, sendo portanto corroido e os mais nobres sido
positivos e ocorre uma redugio e agem como catodo.
| A passivagdo ocorre em alguns metais e ligas por causa da formagdo de uma camada
invisivel altamente protetora e muito fina da ordem de 2 a 5 x 10-® mm de espessura. A
pelicula sobre a superficie do metal pode ser de 6xido ou outros produtos que agem como
agentes oxidantes, como cromatos, molibdatos e nitritos. Esta camada é considerada
insolivel, ndo porosa. Este tipo de pilha pode ser chamada ativa-passiva.

Os ions Cl,” Br ', I~ destroem a passivagdo ou impedem a sua formagdo. No caso
dos ions cloretos, estes penetram através dos poros ou falhas na rede cristalina da pelicula
passivada atingindo o metal. Esssa quebra da passividade pelo ion cloreto ndo ocorre em
toda a extengdo da superficie e sim em pontos. Estes pontos preferenciais sdo determinados
pela heterogeneidade na estrutura e pela espessura da pelicula. Estes pontos agem como
metal ativo (dnodos) e o catodo esta circundado por areas de metal passivo.

Pode ocorrer formagdo de pites na quebra da passividade e os metais mais comuns
que sofrem este tipo de corrosdo localizada, sdo o ferro, cromo e agos inoxidaveis [26,27].

A pilha de acgdo local é definida como uma pequena area superficial que sofre
corrosdo e contém ambas as regiGes anddicas e catodicas em locais separados. Sdo
causadas devido a diferenga entre pequenas areas vizinhas sobre a superficie metalica e

podem resultar de heterogeneidades do metal ou do meio que tem uma serie de situagdes
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especiais. Essas heterogeneidades do meio podem ser devido as concentraqées de ions
presentes em diferentes locais do meio, solubilidade dos gases em éreas diferentes do metal,
condi¢des de temperatura e por impurezas presentes na liga. Esse tipo de pilha ¢
caracterizado por um n(lfnero muito grande de pilhas locais [30].

A varia¢do de Potencial (E) em fungdo da variagdo da boncentracﬁo dos ions
presentes em solugdo tem como consequéncia as chamadas pilhas de concentragdo. Sao
pilhas que tem dois eletrodos iguais e estdo imersos em solu¢des de seus ions, porém em
concentra¢des diferentes [26].

Podemos ter dois tipos de pilhas de concentragéo:

Iénica: - quando ocorrem locais com diferentes concentragdes de eletrolitos
ocasionados pela agitagdo ou difusdo dos ions metalicos produzidos sobre a superficie do

metal.
A equagdo de equilibrio € a seguinte:

M + ne <==>M

O equilibrio tende a deslocar-se para a esquerda quando o eletrélito for mais diluido,
aumentando a tendéncia de perda de elétrons e elevando o valor do potencial. Deste modo,
a regido ¢ anodica quando a concentragio ionica for menor, ocorrendo um aumento da
COITOSAo0.

Nesta pilha, o eletrodo que estiver imerso na solu¢do mais concentrada € o catodo e
o potencial tende a diminuir.

Aeracdo diferencial: Uma das mais importantes pilhas de concentracdo € a pilha de

aeragdo diferencial (Fig. 2.1.3). Podemos dizer que este tipo de aeragdo origina-se devido
aos diferentes teores de gases dissolvidos. Como por exemplo: o oxigénio do ar que se
difunde em alguns lugares [26 - 30].

Nas regides onde existem uma menor concentragio de oxigénio € a regido anddina e
a regido com maior concentragdo de oxigénio é a catodica. Essa diferenga de concentragdo

de oxigénio origina uma diferenga de potencial.
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cédtodo

fluxo de eletrons

Fig. 2.1.3 - Corrosio por aeragio diferencial causada pela imersdo parcial de um

metal.

Pela equacdo de Nernst, admitindo que as pressGes de oxigénio sdo diferentes nos
eletrodos, temos no 4nodo uma menor concentragio de oxigénio:

| Epilha = Ecatodo — Eanodo [2.1.4.1]
2H,0+0,+4e<==>40H  E’=+0,401V

Reacio anddica:

Eanodo=F - 0.0591 log a’[OH ] [21.42]
4 pogm,)
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Reacido catodica:

Ecatodo= 0,401 - 0.0591 log a'[OH] -~ - [2.1.43]

4 poz(c)

Fazendo a substitui¢do em 2.1.4.1, temos:

E = 0.0591 log po," [2.1.4.4]

\GY

4 po2

)

A) . ~ . , - .
Onde: poz( Yéa pressdo parcial do anodo e poz(C ¢ a pressdo parcial do catodo.

O valor de Ep;, > 0 56 serd positivo se poz(c) > poz(A), entdo a pressdo do catodo €
maior do que a pressdo do anodo entdo o anodo € a regido de menor concentragdo de
oxigénio.

Pilhas de Gradiente de Temperatura: Quando um mesmo material metalico, esta
imerso em eletrdlitos de mesma composig¢do im'cial, e diferentes temperaturas do eletrodo,
estas areas ficam diferentemente aquecidas. Os eletrodos metalicos tem dependéncia com a

temperatura e ocorre o que chamamos pitha de gradiente de temperatura.

2.1.5 - HETEROGENEIDADES RESPONSAVEIS PELA CORROSAQ
ELETROQUIMICA

Na corrosdo eletroquimica sempre irdo existir heterogeneidades entre o material
metalico e 0 meio corrosivo, pois a diferenca de potencial possibilita a formagio de areas
anodicas e catodicas [27].

No caso do material metilico vejamos a seguir algumas formas de
heterogenenidades:

Os contornos de grios cristalinos nos atomos apresentam certos desarranjos no
interior dos cristais. Estas imperfei¢Ses criam regies heterogéneas, ocasionando areas
anddicas e catodicas. Em conseqiiéncia disto, ocorre o ataque nos contornos de grio em

muitas ligas, chamado de ataque intergranular.
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O polimento da superficie metalica € importante pois quando se tem superficies -
polidas ou rugosas estas também podem apresentar diferentes potenciais. Isto ¢ devido ao
fato de que na superficie rugosa a pelicula formada é menos continua do que a pelicula
formada em uma superficie lisa. As bordas de uma superficie metélica se tornam mais

suscetiveis a0 ataque.

2.2 - FORMAS DE CORROSAO

-~

A corrosido pode ocorrer sob diferentes formas € com a caracterizagdo da mesma

~ pode-se ter uma aplicagdo adequada das medidas de protegdo [26,27,29,30].

Podemos classifica-las em:
- corros@o uniforme (generalizada)
- corrosdo localizada

2.2.1 - CORROSAO UNIFORME

Este tipo de corrosdo no metal, a superficie fica atacada em toda sua extensdo
havendo perda de espessura metalica uniforme. Pode ainda ser chamada corrosio
generalizada. '

Assumindo que as regides anddicas e catddicas sdo iguais, dizemos que a 4rea total
exposta € tanto anddica quanto catédica ( Ay = A¢), e deduzimos que as densidades de
corrente sdo iguais, ou seja:

la Ic

—:ia:——-—-:ic [2211]
Aa Ac

2.2.2 - CORROSAO LOCALIZADA

b A perda de espessura metalica ocorre preferencialmente em pequenas areas sobre a

superficie da amostra. Ocorrendo deste modo, remogéo seletiva do metal enquanto que

L7
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grande parte da superficie permanece sem ataque ou ligeiramente atacada.
l Os efeitos da corrosdo localizada sdo altamente danosc_)s, pois embora ocorra em
pequénos pontos pode prejudicar o material, inutilizando-o [29].
Algumas das diversas e mais importantes formas de corrosio localizada sio:
- Corrosdo puntiforme ( por pite ou pitting) -
- Corrosdo galvanica

- Corrosdo intergranular ( ou intercristalina )

Alguns aspectos da corrosdo localizada s3o discutidos abaixo: \
: . _ !
Célula de acdo local:E_E caracterizada por uma pequena area superficial que sofre

corrosdo e contém ambas as regibes anoddicas e catodicas, em locais separado_s;l Sdo
causadas devido as diferengas entre pequenas areas da superficie metalica e podem resultar
de heterogeneidades do metal, surgindo uma série de situa¢gBes especiais. Essas
heterogeneidades podem ser devido as concentragGes de ions presentes em diferentes locais
do meio, solubilidade dos gases em areas diferentes do metal, condi¢Ses de temperatura
diferentes em varios pontds do metal e o proprio metal apresenta heterogeneidades na sua

composi¢do, com conseqiiente variagio nos potenciais em cada érea.

Relacdo _entre a drea do catodo e drea do anodo: O principio fundamental da
corrosdo, estabelece que a soma das velocidades de todas as reagdes anddicas devem ser
igtiais a soma das velocidades das reagdes catodicas.

As correntes catodicas e anddicas sdo definidas por Ic e Ia respectivamente. As
areas das regides predominantemente anodicas é menor que a area das regides catodicas ou
seja Aa <Ac.

Uma vez que as correntes totais anddicas e catddicas s3o iguais, a densidade de‘
corrente anddica € maior do que a densidade de corrente catodica, isto €, ia > ic, deste
modo quanto maior a diferenga entre ia e ic, mais intensa € a corros@o localizada.

A figura 2.2.1 mostra uma superficie de um ago coberta com uma pelicula
descontinua de Fe;O4, com descontinuidades sendo imersa em um meio aquoso COITosivo, a
corrosdo se dara na descontinuidade, devido a grande relagdo de area do catodo/para o _:
anodg;. Quanto mais rapida a velocidade de chegada do oxigénio dissolvido na solugdo

aquosa para a redugdo na superficie do 6xido, que é o catodo, maior sera a velocidade de

dissolugdo do ago exposto na descontinuidade. Também para o ataque localizado continuar,
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os produtos de corrosdo que se formam na descontinuidade ndo devem impedir a reagdo

posterior [30].

0,
F Z*F 14 1 OH.
77 301 277\ [ I 777777 7L
ACO \/\e,/ /

Fig. 2.2.1 - Superficie de um ago coberta com uma pelicula descontinua de Fe;0;4

" Aeracdo _diferencial: Quando uma parte do metal é exposto em diferentes

concentra¢des de ar ou ime}sos em regides do eletrolito diferentemente aerados ( ou com
outros gases dissolvidos), ocorre uma diferenga de potencial entre as partes diferentemente
aeradas. A area de uma superficie metalica, onde a cdncentraq:e’io de oxigénio € baixa ¢
anddica, enquanto que a area catodica a concentragdo de oxigénio € alta. Este tipo de célula
tem um importante efeito em muitos processos de corrosio.

A maioria das solu¢cdes aquosas da natureza estio em contato com 0O oxigénio
atmosférico. N@o so as diferengas de atividades de oxigénio sdo suficientes para explicar a
corrosdo por aeragdo diferencial. As distribui¢des ndo uniformes e mudangas de pH sio
necessarias para se ter uma célula de aeragdo diferencial.

A aeragdo diferencial se da pela geometria do sistema, porque mais oxigénio se
difunde para algumas regides do que para outras, resultando em uma corrosio localizada.
Dependendo do pH segundo Pourbaix [27] o principio da aerago diferencial é aplicavel.
Para pH< 8 em zonas aeradas e nido aeradas a velocidade de corrosdo aumenta em ambas as
zonas. Se o pH for entre 8 e 10 as regides em contato com a solugio contendo uma maior
concentragdo de oxigénio, tornam-se passiva. Uma forma de corrosdo que ocorre na
aeragdo diferencial € a corrosio galvanica.

A seguir serdo apresentadas as trés formas de corrosio basicas:
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2.2.2.1 - CORROSAO INTERGRANULAR

A corroso intergranular se processa entre 0s grios da rede cristalina do matenal
metalico, perdendo suas propriedades mecanicas.

Quando os contomnos de grao sdo atacados (corroidos), os seus atomos tem um
potencial de eletrodo diferente. A interface dos grdos fica muito reativa e ocorre uma
corrosio nitidamente localizada. O ataque ocorre nos contornos do metal, deixando o
interior dos grios praticamente inalterados. Os grios vio se separar, a liga desintegra-se ou
fica com reduzida resisténcia mecénica [26,29,39].

O ataque intergranular é atribuido ao fato de que os contornos de grdo contém um
material com potencial de solugdo mais anddico do que o centro do grio num determinado
meio corrosivo, resultando de dois fatores:

- as impurezas no contorno dos grios, ocasionam uma maior concentragio em torno
dos graos proporcionando o ataque localizado e precipitagdo de certos elementos.

- Empobrecimento de um dos elementos de liga. Como por exemplo a diminui¢do do
teor de cromo no contorno de grao, resultando na corrosdo intergranular dos agos
inoxidaveis. | |

A corrosdo intergranular pode causar uma diminuigio na alongagéo, levando a perda
das propriedades de tragdo, embora somente um pequeno volume do metal tenha sido

“corroido. Este tipo de corrosdo é o resultado de pequenas diferengas na composi¢io nos
contornos de grios. Os tratamentos térmicos afetam a forma dos grios, a composicio,
localizag@o, e quantidade dos constituintes intermetalicos.

Como a concentragdo do elemento de liga agregado ¢ suficientemente alta, uma
segunda fase pode precipitar nos contornos de graos ou em suas proximidades dependendo
do potencial de corrosdo. Isto constitui um precipitado, que pode ser anddico, catédico ou
neutro em relagio ao metal base ou a zona adjacente que esta empobrecida do elemento de
liga. Se o precipitado é anédico em relagio a zona empobrecida, ele corréi

preferencialmente, e se presente em uma rede continua ao longo do contorno de grio, sua
remocio leva a formacdo de um canal fino ou fissura.

2.2.2.2 - CORROSAQO POR PITE

E um tipo de corrosdo extremamente localizada ‘que se processa em pontos ou ¢m

pequenas areas da superficie metalica que produz pites.\S3o cavidades que apresentam o
J

—
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fundo em forma granulosa e profundidade maior que seu didmetro [27,32]./} L
E uma das formas mais prejudiciais de corrosdo, pois apesar de afetar pequenas
partes da superficie metalica, pode causar uma perda rapida na espessura do material,
originando pontos de concentragdes de tensdes com inicio de fratura, e ocasionando uma |
diminui¢io na resisténcia mecénica do matenial. —
A corrosdo por pitting é uma corrosdo ndo uniforme resultante de variagdes
produzidas sobre a superficie de filmes. As cavidades produzidas pelo pite crescem
geralmente por baixo de superficies horizontais (seguindo a dire¢o transversal do material)
originando uma forma de ataque por aeracgdo diferencial. Quando isto ocorre, outras
regides estdo imunes do ataque. Os pites requerem um longo periodo de tempo para se
manifestar, dependendo tanto do metal quanto do meio corrosivo. Porém quando iniciado o
processo, a penetragdo se manifesta com velocidade crescente. A propagacdo se da em
forma de buracos, de fundo liso € aspecto brilhante. —~
Os fatores que mais influenciam este tipo de corrosdo sio: presenga de &nions
agressivos, concentragdo, o acabamento da superficie e a composi¢do da liga. Em relagdo a
composi¢do quimica, o molibdénio aumenta a resisténcia a formag8o de pite ao passo que o

silicio diminui a resisténcia [27,29]. . i

Avaliacdo da Corrosdo por pite

Na tentativa de compreender os fatores que controlam a iniciagdo de pites vérias
teorias foram propostas. Estas teorias incluem teorias cinéticas que explicam a quebra da
passividade em termos de competi¢do entre a absorg¢do de ions cloretos e oxigénio em
solugdo e teorias termodindmicas que consideram o potencial quando o ion cloreto estd em
equilibrio com o filme de 6xido [27,29,30,31].

Quanto ao crescimento e taxa de controle dé difusdo e sua propagagio, os pites
podem ser classificados como metaestaveis e estavels Nos pites metaestaveis ocorre a
dissolucdo do metal e a ndo propagagio dos mesmos, do modo que repassivam em fungdo
das condi¢des do meio. Nos pites estaveis, a dire¢do de crescimento € longa e ocorre uma
barreira de difusdo no qual é fornecida pela profundidade do préprio pite nos quais
possibilita um processo autocatalitico, isto ¢, favorecendo condi¢des para aumentar o
ataque ao metal (fig. 2.2.2).
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@ig. 2.2.2 5 Esquema do processo autocatalitico que ocorre na corrosdo por pitting

A reagdo que ocorre dentro de um pite, quando o metal contém oxigénio dissolvido

¢ uma reacgdo anodica.
M(s) --->Mn* (aq) + ne-

O aumento da concentragdo de M dentro do pite provoca uma migragdo dos ions
cloretos para manter a neutralidade elétrica. O cloreto metalico formado ¢ hidrolisado .pela

agua para formar um hidréxido metalico e acido livre.
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MD*Cln + nH,0 ---> MY(OH)n + nH*CI-

A geragio deste acido faz com que ocorra uma diminui¢do do pH dentro do pite (
pH entre 1,0-1,5 ) que favorece a dissolugdo do metal.
Na reacio seguinte ocorre a reacio catodica de reducio do oxigénio, na superficie

adjacente ao orificio do pite, de acordo com:
09 + 2H7O + 4e” ---> 40H-

seguida pela reagdo posterior do oxido hidratado para uma forma mais estavel, que no caso

dos agos é:
3 FeOOH + e~ --->Fe304 tH7O +OH-

Esta area é passivada devido ao aumento do pH, e parcialmente protegida
catodicamente.

Os pites sdo formados em profundidades com uma taxa variavel, dependendo da
migragdo incerta de desgaste dentro e fora do pite. Os pites podem ser iniciados por um
numero de superficies descontinuas, esfoliagdes nas camadas e depositos de escorias, crosta
ou poeira. A forma de pites é muito caracteristica, pois a profundidade € muito maior que o
diametro da cavidade, que € da ordem de poucos milimetros quadrados. Os ions cloretos
(CI) tendem a penetrar no filme de 6xido causando corroséo por pite.

A profundidade € variavel e dificil de medir quantitativamente e comparar a extensio
da area corroida.

O acabamento da superficie tem efeito marcante sobre a corrosdo por pite. As
rugosidades e defeitos favorecem este tipo de ataque.

Dependendo da metalurgia da liga e envolvimento quimico, os pites podem ser raso,
profundo, eliptico dentro de uma superficie. As superficies dos pites sdo frequéntemente
fluxos de depositos de produtos de corrosdo que formam precipitados. O ataque por pite é

relativamente rapido e em pequenas areas discretas.
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Potencial de pite

O potencial critico de pitting (Epit ) € usado como medida para a resisténcia a
corrosio por pitting [27].

A presenga de cloreto em solugdo 4cida geralmente aumenta todos os potenciais de
corrente anddica, para os ensaios potenciodindmicos ou potenciostaticos. Uma das
principais caracteristicas é o aumento singular do potencial Epit.

PREVENCAO PARA A CORROSAO POR PITE | !
1- Protecdo catddica

2- Uso de inibidores como nitrato, cromato, fosfato a concentrag¢des limites.

3- Escolher ligas que sejam resistentes a esse tipo de corrosdo.

2.2.2.3 - CORROSAO GALVANICA

O contato entre materiais metalicos de nobrezas diferentes imersos em solugﬁ(;
eletrolitica, causa uma diferenga de potencial e consequentemente a corrosdo galvanica.
Este tipo de corrosdo caracteriza-se por apresentar uma corrosdo localizada com profundas
perfura¢des no material metalico. A diferenca de potencial produz um fluxo de corrente
entre os dois metais [30]. _

A corrosdo do metal menos resistente aumenta e a do metal mais resistente diminui,
e podemos comparar este comportamento quando os mesmos ni3o estdo em contato. /6
metal mais resistente torna-se o catodo e 0 menos resistente o anodé\. A relagdo entre a area
anodica e a area catodica é um fator de extrema importénéia.f

Os fatores que determinam este tipo de corrosao sdo:

- Os potenciais de corrosdo dos dois metais no eletrolito.

- As reagdes catddicas e suas cinéticas na superficie do metal mais positivo.

- As reag:(")és anodicas e suas cinéticas na superficie do metal mais negativo.

- As areas superficiais dos dois metais.

—”
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- A natureza e condutividade do eletrélitcg

Neste tipo de corrosdo, existe a necessidade de ligar dois materiais metalicos com
potenciais diferentes e para isso tem que ser consultado inicialmente a tabela de potenciais
pofs permite a caracterizagdo destes materiais no qual tera a tendéncia a funcionar como
anodo [26]. ‘

A passividade de uma liga influéncia o comportamento da- corrosdo galvanica. A
presenga ou auséncia de oxido ou outros produtos de reagdo insoliveis sobre a superficie
metalica pode afetar as cinéticas de reagdo anodica e catddica, e portanto a corrente
galvanica. . .\

Para diminuir a a¢do corrosiva devido a formagdo de pilhas galvanicas, algumas
"medidas sdo indicadas:

- uso de inibidores de corrosio;

- isolamento elétrico dos materiais de nobrezas diferentes como por exemplo

teflon ou hypalon que agirdo como isolantes;

- prote¢do catédica;

- os potenciais devem estar bem proximos na tabela de potenciais;

- estabelecer condi¢des de relagdo area anddica/area catodica maior do que

um, auxiliado pelo fator econémico.

2.3 - ENSAIOS DE CORROSAQ, MECANISMOS E TAXA DE CORROSAO

Nesta se¢do veremos os ensaios para caracterizar a agressividade de um.
determinado meio corrosivo e fornecer fundamentos basicos para o controle de corrosdo
[26].

Os ensaios de corrosio sdo:

- Ensaios de campo

- Ensaios de laboratério

ENSAIOS DE CAMPO: Neste ensaio a peca a ser testada esta submetida
diretamente as condi¢des reais do meio corrosivo e os resultados desses ensaios geralmente
sdo obtidos depois de um grande espago de tempo e as condi¢es de ataque ndo sdo muito
variaveis e as vezes ndo controlaveis [33]. '

Estes ensaios s@o uteis para:
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- estudar a eficiéncia de meios de proteg@o corrosiva,

- selecionar o material mais adequado para determinado meio corrosivo e estimar a
durabilidade provavel neste meio.

A vantagem deste ensaio de campo € que apesar de serem demorados, apresenta;n
resultados mais exatos, permitindo um estudo comparativo que indicara o material mais
adequado para aquele determinado meio corrosivo.

ENSAIOS DE LABORATORIO: Neste ensaio sio usados pequenos corpos de

prova e a composi¢cdo do meio corrosivo € fixada, podendo manter constante as condi¢Ges
do ensaio e acelerar o processo para conseguir resultados mais rapidos [26,33,34]. '
- Os ensaios de laboratorio sdo uteis para:
- estudar o mecanismo do processo corrosivo;
- indicar o material metalico mais adequado para determinado meio corrosivo;
- determinar os efeitos que os materiais metalicos podem ocasionar em um
determinado meio corrosivo, como por exemplo, contamina¢do por produtos de
corrosdo em processamento, transporte € armazenamento;
- ensaios de controle para a fabricagdo de um material metalico resistente &
corrosdo para determinados meios COIrosivos;
- determinar se um metal, liga ou revestimento satisfaz as especifica¢des de um
ensaio especifico de corrbsio;
- determinar o efeito do processo de fabricagdo, das impurezas ou elementos de liga
para o tratamento térmico e mecanico.
O equipamento e o material utilizado para a realizagdo destes ensaios eletroquimicos

sera visto no capitulo 3.

LEI DE FARADAY

| As reagdes eletroquimicas produzem ou consomem elétrons. Deste modo a taxa do
fluxo de elétrons ¢ medida pela taxa da reagdo. O fluxo de elétron é medido como a
corrente, / em amperes, onde 1 ampere € igual a 1 coulomb de carga (6,2 x 10'® elétrons)

por segundo. A proporcionalidade entre / e a massa, m, ¢ dada pela lei de Faraday:

Ita
m = — 2.3.
nkF [2.3.1]
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Onde: F = constante de Faraday (96,500 coulombs/equivalente)
n = numero de equivalentes '
a = peso atdomico

t = fempo

TAXA DE CORROSAQ

-
Dividindo a equagédo 2.3.1 pela area da superficie 4 e por ¢ a taxa de corrosdo r ¢ a
seguinte:
m ia

P=——=— 232
tA nF [ ]

Onde i = densidade de corrente (LA/cm?2)

a = area do metal

r = taxa de corrosio

O calculo da taxa de corrosdo é dado pela unidade de penetragdo por unidade de
tempo dividindo a equagdo 2.3.2 pela densidade, D, da liga. Para a taxa de corrosdo

calculados em mpy a equagio é a seguinte:
7= 01292 (mpy) [2.3.3]
nD '

- Onde: D = densidade da liga (g/cm3)
n = numero de elétrons transferidos

CALCULO DO NUMERO DE EQUIVALENTES

O calculo correspondente entre a taxa de penetragdo e a densidade de corrente para
a liga requer a determinagio do peso equivalente, a/#1, nas equagdes 2.3.2 e 2.3.4. O calculo
do peso equivalente € dado pela soma do namero fracionario de equivalentes para todos os
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elementos de liga no qual determina-se o' nimero total de equivalentes, NEQ, nos quais
resultam da dissolug@o por unidade de massa da liga. A equag@o é a seguinte:

ai [ ni

NEQ =3 ( fi )=Z(ﬁ§) . [23.4]

onde: n = numero de elétrons
a = peso atémico
f = fracdo da massa

EW = NEQ™ | [2.3.5]

onde: EW = peso equivalente
NEQ = niimero total de equivalentes

2. 4 - TECNICAS ELETROQUIMICAS

2.4.1 - E.or vs. Tempo

Quando um metal é imerso em uma solugio eletrolitica as reagdes eletroquimiéas
que ocorrem na superficie do metal sdo caracteristicas da interface metal-solu¢éo, e em
conseqiiéncia disto gera-se um potencial de corrosdo (Ecorr) [31,33,34].

Neste ensaio 0 tempo pode variar entre 30 minutos a 1 hora, tempo necessario para

que ocorra o equilibrio elétrico metal - solugio.

2.4.2 - Ensaios Potenciodinimicos

Esta técnica é usada para determinar as caracteristicas ativa / passiva de um sistema
metal - solug@o. Consiste de uma varredura de potencial, partindo geralmente de Ecorr (
potencial de circuito aberto) em dire¢do a potenciais anédicos ou seja na dire¢do positiva

onde este potencial é capaz de oxidar o eletrolito.
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A velocidade de varredura varia entre 0.1 mV/s a anV/s, dependendo  das
caracteristicas do material. Quanto mais baixa a velocidade de varredura, os resultados sao
obtdos com methor precisdo. O grafico obtido é formado pelo potencial aplicado (E) vs. o
logaritmo da densidade de corrente medida (i /A).

Nesta curva, podejse observar 0 comportamento da corrosdo na amostra. As
principais caracteristicas s3o: | ——

1-) Determinaf se a espécie sofre passivagdo espontinea ou ndo em uma
determinada solugio eletrolitica

2-) Determinar a faixa de potencial no qual o metal permanece passivo

3-) Determinar a taxa de corros@o na regido passiva

Através do tragado grafico determina-se, os valores de E e i na regido passivo-ativo
como mostra a Fig. 2.4.2.1, e fornecem informagdes a respeito das tendéncias de passivagdo

do corpo de prova em um determinado meio corrosivo. Quanto mais baixa a corrente
anodica critica (icitica) mais rapido a espécie € passivada e quanto mais proximo o Etico de

Ecorr, maior tendéncia de passivagédo [33].
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a Regiao de Passivagio
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<
2 ™. ¢— Regifo Passivo-Ativo
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© N
A
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Fig. 2.4.2.1 - Ensaio Potenciodindmico tedrico
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2.4.3 - POLARIZACAO CICLICA

Este ensaio permite medir as tendéncias de fdrmar,:io de pites em um sistema metal-
solugdo. Consiste de uma varredura potenciodinidmica partindo de Ecorr e atingindo valores
de potenciais com uma certa densidade de corrente. Usualmente, o potencial é variado a
uma velocidade de varredura baixa (0.2 mV/s). Quando um grande aumento na densidade
de corrente ocorre, a dire¢do da varredura € invertida e mantida até um potencial desejado.
O potencial no qual ocorre um grande aumento na corrente é definido como potencial de
pites (Epi).

Em geral, quanto mais nobre o potencial de pites, menor ¢ a tendéncia do material
sofrer ataque por pites. Se o potencial de pites for igual ao potencial de protegdo, Epro,
havera pouca tendéncia a formagdo de pites. Se Epro > Epit, entio o ataque por pites
podera ocorrer. Muitas vezes a magnitude do lago de histerese é um indicativo da
susceptibilidade a pites. Quantb maior o lago, maior sera a susceptibilidade a pites. Maiores

detalhes a respeito desta técnica nas referéncias [31,33].

2.4. 4 - TRACADO GRAFICO DE TAFEL

E a relagio entre a polarizagdo e a densidade de corrente elétrica, que dependem de
processos tais como: controle da energia de ativagdo e transferéncia de carga. Este ensaio é
valido somente para estudos na corrosdo uniforme [26,27].

A relag@o que existe entre a ativagdo por polarizagdo ou sobrepotencial e a taxa da
reagdo esta representada pela densidade de corrente, i, ou iy:

As constantes de Tafel anddica e catodica sdo expressas em volts/década e sdo
derivadas teoricamente a partir da cinética das reagdes de oxidagdo e reducdo [34].

Equagdo de uma polarizagdo anddica:

na = falog — [244.1]
10

Onde: ia é a densidade de corrente anodica

fa ¢ a constante de tafel anodica

32



A polarizagdo catodica ¢ dada pela equagéo:

ne = - fclog ™2 | [24.42]
10

Onde : ic é a densidade de corrente catodica

fBc é a constante de tafel catodica

2.5 - IMPORTANCIA E APLICACOES DOS ACOS SINTERIZADOS

A Metalurgia do p6 (M/P) é uma técnica alternativa de processamento de materiais
na forma semi acabada e na maioria dos casos na forma de componentes com geometria e
dimensdes definidas. Sua utilizagdo data de tempos remotos, entretanto, sua importancia
industrial ocorreu apenas nas ultimas décadas. Estes materiais vem sendo amplamente
empregados na industria pelas suas vantagens técnicas e econdmicas. Dentre os materiais
produzidos por metalurgia do po os agos sinterizados encontram lugar de destaque,
principalmente, pelas vantagens econdmicas que este processamento apresenta. Os agos
sinterizados encontram uso em praticamente todos os ramos industriais, com destaque para
a industria automobilistica, equipamentos e maquinas em geral [35].

O crescimento acentuado da metalurgia do pd, verificado nos tltimos anos, ¢é
consequiéncia das inimeras pesquisas que vem sendo realizada na area no mundo, inclusive
no Brasil. Algumas pesquisas importantes se encontram em pleno desenvolvimento em
nosso laboratorio de materiais (LABMAT/UFSC), que visam o processamento, tratamento .
superficial por plasma e analise do desempenho de agos sinterizados. [23-25,46-55].

0 melhor entendimento da fenomenologia associada ao processo permite o
desenvolvimento de novos materiais a partir do pd, a melhoria de qualidade dos materiais
normalmente processados por esta técnica, bem como o desenvolvimento da propria

tecnologia de processamento [36,38].

33



| A Metalurgia do p6 (MP) é um processo que envolve mudangas na tecnologia e com
grandes vantagens, as quais podemos citar: utilizacdo da matéria prima mais eficiente que a
maioria dos outros processos, obten¢do de produtos e componentes acabados com uma
precisdo dimensional superior a conseguida pela maioria das outras técnicas, ndo tem
necessidade de operagdes de usinagem, boas condigdes ambientais de trabalho,
homogeneidade estrutural.e de propriedades, controle exato de composi¢do quimica do
material a um menor custo devido principalmente a economia de matérias primas e energia
[36,42].

O endurecimento superficial por tratamentos termoquimicos, visando elevada
resisténcia ao desgaste, ainda apresenta uma série de dificuldades, devido a presenca de
poros nestas pegas, inerentes ao processo de fabricagdo. As propriedades mecanicas dos
agos sinterizados sdo além da composigio quimica, funcdo da microestrutura, as quais
decorre da evolugdo do processo como um todo. A cinética do processo de
homogeneizagdo tem influéncia acentuada na microestrutura € consequentemente nas
propriedades mecénicas dos produtos [42].

As etapas seguidas no processo de fabricagdo de materiais a partir do po sdo
descrtas a seguir.

2.5.1 - SELECAQ DOS SISTEMAS DE LIGA

A presenga de elementos de liga no material é de fundamental importancia, pois
estes sdo fatores determinantes na microestrutura do sinterizado e, consequentemente,
sobre as caracteristicas da camada nitretada. Vejamos a seguir as principais caracteristicas
dos elementos utilizados neste trabalho.

O Ni é um dos elementos de liga mais usado na metalurgia do p6 (M/P) ferrosa.
Este elemento ndo impde muita exigéncia quanto a pureza da atmosfera de sinterizagdo,
pois seu Oxido é facilmente redutivel. O Ni melhora as propriedades mecanicas, aumentando
a resisténcia sem variar muito a ductilidade. Melhora a resisténcia a corroséo [43].

O Mo é um elemento € um elemento com forte afinidade pelo nitrogénio e apresenta
bons resultados de nitretagdo. Devido ao seu baixo coeficiente de difusdo no ferro, ndo se
solubiliza completamente no ferro durante a sinterizag@o, resultando em uma microestrutura
relativamente heterogénea, que apresenta vestigios das particulas de ferromolibdénio. Este
elemento responde muito bem aos tratamentos termoquimicos na formag¢@o de camadas

endurecidas.
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O Si melhora as propriedades do. ferro, mas forma oxidos muito estaveis. Para
diminuir sua atividade quimica é adicionado na forma de portador de liga. Mesmo assim,
exige atmosferas de sinterizagdo altamente puras. Além de ser um estabilizador da fase a,
endurecendo a ferrita, nés temperaturas e composi¢des normaimente usadas na M/P, este
provoca um excessivo encothimento do sinterizado. Este efeito é compensado pela adigéo
de outro elemento de efeito contrario como o ferro, tal comd um estabilizador da fase y. O
Si melhora a resisténcia do Fe a oxidagio, pois forma uma camada estivel e aderente de
Si0; . Além de possuir alta afinidade pelo oxigénio, o Si apresenta tendéncia a formagio de
porosidade de difusdo, devido ao seu alto coeficiente de difusdo no Fe, sendo por isso
normalmente usado na forma de portador binario ferrosilicio, com baixo teor de Si (15 a
20%) [37].

2.5.2 - OBTENCAO DOS ACOS SINTERIZADOS

Neste trabalho, faz-se necessario apresentar um breve resumo do processo de
fabricagdo de pegas via metalurgia do p6 (M/P). O processo compreende basicamente as
seguintes etapas:

- MISTURA DOS POS

A mistura adequada dos pés e a propor¢do desejada da liga € essencial na
sinterizagdo. Os elementos de liga sdo adicionados nas quantidades desejadas, sendo usado
um lubrificante para diminuir o atrito entre as particulas. O estearato de zinco é o mais

comumente usado em uma percentagem de 0,5 a 1,0 % em peso.
- COMPACTACAO

Nesta etapa sdo dadas as formas e as dimensdes da pega. As propriedades do
produto final irdo depender, além de outros fatores, da pressio utilizada e da sua forma de

aplicacdo, ja que estes fatores estdo diretamente relacionados com a porosidade e

distribui¢do dos poros no material [40].
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A maneira usual de se proceder a compactagio consiste na aplicagio de uma pressio

de forma uniaxial em matriz de duplo efeito.

2.5.3 - SINTERIZACAO

E o transporte de matéria por ativagio térmica que tem como resultado o
fortalecimento dos contatos entre as particulas e alteragdo da geometria dos poros [38]..

A sinterizagdo é um processo de extrema importancia na metalurgia do po, pois tem
como objetivo principal atingir melhores propriedades mecanicas e uma consideravel
eliminac@o da porosidade [41,42,44]. Pode-se controlar tempo, temperatura e atmosfera do
forno, conferindo ao material compactado as caracteristicas mecanicas e fisicas desejadas. A
atmosfera depende do material que sera sinterizado.

Observa-se que a sinterizagdo ¢ um processo de aquecimento visando a aglomeragdo
de pequenas particulas. Na sinterizagdo ocorre formagio de uma ligagdo: (a)-através de
uma formagio de uma fase liquida e (b)- através da difusdo no estado solido [38].

As transformagGes que ocorrem no material podem ocorrer tanto no estado solido
como em presenca de uma fase liquida transitoria ou permanente. A sinterizacéo com fase
liquida é muito importante e constitui um interessante método de densificagio de
compactados para melhores propriedades mecanicas podendo conseguir consideravel
eliminagido da porosidade por favorecer os mecanismos de difusdo € pode ocorrer ainda
fendmenos de dissolugio e reprecipitacdo [40]. A difusio volumétrica ¢ um dos pardmetros
mais importantes envolvidos na sinterizag3o. '

As atmosferas usadas na sinterizagdo tem como principais objetivos:

- prevenir a oxidagdo

- reduzir oxidos
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2.5.4 - HOMOGENEIZACAQ, MICROESTRUTURA E
PROPRIEDADES MECANICAS DOS SINTERIZADOS.

E bem conhecido que a falta de homogeneizagio esta associada com as variagdes na
microestrutura do material e que essas variagdes sdo prejudiciais para as propriedades
mecanicas, resisténcia a corrosio e ao desgaste [41]. Os poros podem ser definidos como
uma colec¢do de vacéncias (vazios) e quanto menos poros existirem methor para o material.

As propriedades mecinicas dos agos sinterizados sdo fun¢do da microestrutura, a
qual decorre da evolugdo do processémento como um todo. Em particular, a cinética do
processo de sinterizagdo é determinante. Esta pode ser influenciada de forma decisiva pela
liga usada [42]. Quando se utilizam misturas de pos ( pos elementares e portadores de liga)
ocorre, na sinterizagdo uma homogeneizagdo quimica, resultando na formagdo “in situ” da
liga propriamente dita. A cinética .do processo de homogeneizégﬁo tem influéncia na
microestrutura e nas propriedades mecanicas do produto [42]. Desta forma, a elevada
resisténcia € conseqiiéncia do processo de homogeneizagio.

A homogeneizagéo inicia-se nas interfaces das particulas de composi¢bes quimicas
distintas. Assim, ao longo do processo de sinterizag@o, verifica-se um perfil decrescente de
concentragdo dos elementos difusivos da periferia para o interior das particulas.
Dependendo do sistema de liga, pode-se ter a formagdo de fases distintas relacionadas ao
gradiente de concentragdo local do elementos difusivos. Com o aumento do grau de
homogeneizagdo, os gradientes de concentragio tornam-se menos acentuados € a
distribui¢do de fases aproxima-se do equilibrio.

Para que ocorra uma melhor homogeneizagdo € necessario um aumento do tempo
de sinterizagdo. Outros parametros influenciam a homogeneizagdo, como a pressio de
compactagdo, a forma, tamanho, e caracteristicas dos pds € o método empregado na adi¢do
de elementos de liga. '

De um modo geral, € verificado que o aumento do grau de homogeneizagio, € a
diminui¢do da porosidade provoca uma melhoria nas prbpn'edades mecanicas do material e

. uma maior resisténcia a corros3o e ao desgaste.
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2.6 - FUNDAMENTOS DA NITRETACAQ POR PLASMA

7
!

A nitretagdo por plasma ou idnica foi desenvolvida em 1932, mas até 30 anos atras
ndio tinha sido comercializada. Este processo de tratamento superficial tem merecido nos
ultimos anos um interesse crescente, por ser um tratamento termoquimico com grandes
vantagens, tais como: redugio no tempo de tratamento, quase nenhuma variagdo
dimensional, ndo geragdo de residuos poluentes e formagdo de uma camada superficial com
espessura, microestrutura € propriedades bem definidas. Os melhores resultados de
nitretagdo ocorrem quando os agos contém elementos de liga com afinidade com o
nitrogénio, como por exemplo: Cr, Al, Mo, V, Si, Mn [56,57,58,59].

Este processo aumenta a resisténcia ao desgaste, abrasio, fadiga [60] e tem trazido
excelentes resultados na methoria de resisténcia a corrosdo em agos convencionais [31,71].

Para os agos sinterizados, que apresentam porosidade residual, a nitretagio por
plasma ou i6nica, sendo um processo isento de residuos, se apresenta como a mais
conveniente [61,62].

Os principais processos de nitretacdo conhecidos sdo:

- Gasosa;

- Liquida em banho de sais;

- Plasma ou idnica.

Serdo descritos rapidamente as técnicas de nitretagio liquida e gasosa, e a nitretagéo

por plasma ou i0nica sera analisada com mais detalhes a seguir.

2.6.1 - Nitretacio gasosa

E um processo de endurecimento superficial, no qual o ago é colocado em um meio
gasoso nitrogenado, normalmente amonia. A amodnia se dissocia na superficie aquecida do
ago, liberando nitrogénio. Quando a superficie atinge um determinado nivel de saturagdo de
nitrogénio, nitretos sdo formados através do mecanismo de nucleagdo e crescimento [63].
Deste modo, ocorre a formagdo de uma camada superficial denominada camada branca ou

composta. Parte do nitrogénio se difunde no ago formando a camada de difusdo. A
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nitretagdo gasosa apresenta o inconveniente de nitretar internamente os poros abertos com
conseqiiente diminui¢ido da tenacidade [64). ‘
A temperatura é de 500 a 5909C e o tempo de nitretagdo é muito longo, variando

entre 12 a 90 horas [64].

2.6..2 - Nitretacio liquida ou banho de sal

Neste processo de endurecimento superficial o ago é colocado em um meio liquido
de cianeto, em temperatura semelhante a usada na nitretagio a gas, 510 a 565°C [2].

Na nitretag¢do liquida, ocorre uma maior adi¢do de nitrogénio do que no processo
gasoso; a adi¢io de carbono é muito pequena [2].

Um exemplo de um banho comercial tipico para este tipo de nitretagdo € uma
mistura de sais de sodio, cerca de 60 a 70% do total da mistura e sais de potassio entre 30 a
40%.

Este processo apresenta o inconveniente, em agos sinterizados, de reter os sais do
processo e posteriormente exudé-los, provocando assim a corrosdo dos mesmos. Para que
isso ndo ocorra € necessario que os mesmos sejam selados antes da nitretagdo. O tempo ¢
menor do que na nitretagio gasosa, e obtém-se superficies muito resistentes ao desgaste.

No entanto, é um processo altamente poluente[2].

2.6.3 - Nitretacio idnica ou plasma

A nitretag3o i6nica (ou a plasma) € um processo industrial relativamente recente. A
partir de 1970 varios trabathos foram publicados em ég:os sinterizados e convencionais
[63,67].

O objetivo principal da nitretagio é o endurecimento de ligas metalicas provocado
pela i{lcorporacio de atomos de nitrogénio com a conseqiiente modificagio das
propriedades fisicas e quimicas das camadas superficiais. O plasma da mistura gasosa
nitrogénio/hidrogénio, produzindo espécies reativas de nitrogénio, processa a nitretagdo. Os
pardmetros que requerem controle sdo a temperatura, pressio, mistura dos gases, corrente €
voltagem.

Para descrever de forma resumida o processo de nitretagio por plasma, é necessario

primeiro definir a descarga elétrica usada.
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¢ DESCARGAS ELETRICAS

Quando aplicamos uma determinada tensio (d.d.p.) continua entre dois eletrodos num
recipiente fechado contendo gas a baixa pressdio, ocorre a formagdo de uma descarga
elétrica. Essa descarga produz um gas ionizado, ou plasma compostb por elétrons, ions e
particulas neutras, no estado fundamental ou excitado [31;40,65,66]. A densidade de
‘elétrons e fons é em média igual, e o grau de ionizacdo da ordem de 10-5. A mistura
aproximadamente neutra de particulas carregadas e neutras é chamada de plasma, de onde
vem 0 nome nitretacio por plasma.

A natureza desta descarga depende da pressdo, corrente e tensdo aplicada.

Existem varios regimes de descargas elétricas ( Fig. 2.6.1 ) entre os quais podemos

citar :
- descarga normal,
- descarga anormal,
- descarga de arco.
10001
Anormal
2 2 L
‘ Descarga Townsend
§ 600} ¥B- ~ -
S . Descarga
o R - \Nommal
~ 400
20r Ao
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102 g™ 16" 10° 102 1
Densidade de Corrente (Afcm?)

Figura 2.6.1 - Caracteristica corrente-tensio de uma descarga
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- descarga normal

A descarga luminescente normal, embora seja estivel e apresente um aumento de
corrente sem variagdo da tensdo, possui uma densidade de corrente muito fraca além de nédo
envolver totalmente o catodo o que ndo permite um tratamento superficial uniforme

- descarga anormal

No regime de descarga luminescente anormal, a corrente cresce com o potencial, e
esta é usada em processos de deposi¢io por plasma, por ter maior eficiéncia e um
tratamento superficial uniforme. Quando se aplica um potencial ao gas, elétrons livres sdo
acelerados pela diferenga de potencial em dire¢do ao anodo positivo A figura 2.6.2 ilustra a
distribui¢do do potencial em um processo de descarga luminescente anormal. Na regido
luminescente, o potencial de plasma (Vp) é da ordem de 10V [65]. Como mostra a figura
2.6.2, o potencial na bainha anodica decresce de Vp até zero e na bainha catédica ocorre
uma queda de potencial de Vp até o potencial negativo do
catodo. Na regido luminescente ocorrem colisdes de elétrons energéticos com as moléculas
do gas provocando a ionizagdo, dissociagdo e excitagdo das espécies que podem reagir com

o substrato [65,68].
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Figura 2.6.2 - Regides de uma descarga anormal (A) em fungio da distribui¢do do
potencial (B)

O regime de descarga anormal se apresenta como o mais indicado no processo de
nitretag@o por plasma ja que a descarga envolve total e uniformemente os corpos de prova
(catodo), permitindo assim, um tratamento uniforme da pega. Outro fendmeno importante,
€ que os ions sendo acelerados na bainha catodica pelo campo elétrico, aquecem a amostra
por bombardeamento. Se o aquécimento for muito grande, ou se a tensdo ultrapassar o

valor de Vi ( Fig. 2.6.1 ), valor que depende do material usado no catodo, ha riscos da

descarga entrar em regime de arco.
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- descarga de arco

E caracterizada por uma tensdo baixa (~50V) entre catodo e anodo e uma alta
corrente. A temperatura nessa descarga é muito alta, e destroi rapidamente o catodo. Estas
temperaturas permitem que as descargas de arco sejam usadas em solda e corte de metais.
Quando a descarga entra em regime de arco ocorre uma alta densidade de corrente
produzida pela emiss@o de elétrons pelo catodo por efeito termoelétrico, o qual atinge altas
temperaturas até 40000C e portanto vaporiza o substrato.

e REACOES DO PLASMA

No plasma, as colisdes dos elétrons energéticos com moléculas do gis podem
provocar dissociagdo, excitagdo e ionizagdo, formando espécies capazes de reagir com o
substrato. Em um plasma de nitretagio, de mistura gasosa No/H5 as espécies reativas (N,
NxHy, N*, No*, N, N_2+, etc.) produzida principalmente na regido luminescente [65],
quando combinam com os 4tomos de ferro, formam uma camada superficial de nitretos.

e PROCESSO DE NITRETACAO POR PLASMA

A amostra a ser nitretada é colocada dentro de uma cdmara de vacuo. E aplicada
uma tens3o entre dois eletrodos colocados em um recipiente contendo uma mistura gasosa
de nitrogénio e hidrogénio produzindo a descarga elétrica. Trabalha-se na regido de
descarga anormal aplicando-se uma voltagem da ordem de 500 a 1000 V DC, entre dois
eletrodos mantidos entre uma atmosfera de baixa pressdo entre 1 a 10 Torr e sob o fluxo da
mistura gasosa. A densidade de corrente é da ordem de 3 mA/cm? .

Cs?gundo Kolbel [69] os atomos de ferro pulverizados da amostra combinam-se com
nitrogénib ativo no plasma e formam_compostos FeN ou FesN que estdo retroespalhados e
condensados na superficie da amostra.'A camada superficial muito fina, conhecida como
camada branca ou camada composta (Fig. 2.63\)/,}é constituida pelas fases € e ¥y’ que
correspondem a um composto de formula € (Fep.3N) de estrutura hexagonal compacta e '
que corresponde a um composto de formula y’(Fe4N) de estrutura cubica centrada.

A formagdo da camada branca é bem mais rapida que nos outros processos [70] e a

nucleagdo dos nitretos ocorre em pontos onde se tem a presenga de discordancias ou pontos
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de nucleagdo. Como foi visto anteriormente é de fundamental importancia a presenga de
elementos de liga, com afinidade com o nitrogénio, pois sdo estes que irdo favorecer a
formagio da camada nitretada.

Na zona de difusio o nitrogénio € incorporado de forma intersticial ou finamente
disperso na forma de aguthas de nitretos. O endurecimento da camada branca ¢ obtido, além
dos nitretos € e ¥°, pela precipitagdo de nitretos finamente dispersos dos elementos de liga
(Al, Cr, Mo, V) durante a nitretagao.

A resisténcia a corrosio da camada branca depende principalmente de dois fatores:

- homogeneidade da camada

- espessura da camada

A medida que se aumenta o tamanho da pega a ser nitretada e consequentemente a
area (A), a corrente total ( i ) tem que ser aumentada para que se tenha a mesma densidade

de corrente ().

Camada Branca II}]/IJ//’/I{//I

Zona de difus3o no . ST Tt

Fig. 2.6.3 - Ilustra¢do da camada nitretada
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - MATERIA PRIMA E REAGENTES UTILIZADOS

Os reagentes e materiais utilizados neste trabalho serfio descritos a seguir.

Para os ensaios de corros3o foram utilizados os seguintes reagentes:

- Cloreto de sodio ( NaCl ) - P.M.= 58,44 da Vetec Quimica Fina LTDA.

- Nitrato de potassio (KNOs) - PM.= 101,10 cristalizado, reagente analitico da
Reagen Quinﬁbrés Induastrias Quimicas S.A.

Foram utilizados o p6 de ferro ASC 100.29, produzido pela Hoeganaes.

" Os elementos silicio e molibdénio foram introduzidos na forma de ferroligas binarias

e o niquel e o molibdénio na forma de portador elementar (niquel carbonila). As

composi¢des quimicas dos pos utilizados se encontram na tabela 3.1.1.

Tabela 3.1.1: Composigiio dos pés utilizados em % em peso

C 0 Si Mn Mo P S Fe
ASC 100.29 0,01 0,09 0,01 0,10 - 0,005 .009 tragos
Fe-1.5% Si 0,40 - 15,4 - - 0,09 . - tragos
Fe - 1.5%Mo - - 2,56 - 42,5 - - tracos
3.2 - MISTURA DOS POS

Os p6s foram misturados durante 1 hora e 30 minutos em um misturador de
laboratério do tipo Y com 0.6% de estearato de zinco como lubrificante sélido para ocorrer

uma maior aglomeragdo das particulas do po .



3.3 - PREPARACAQ DAS AMOSTRAS

Nesta etapa os pos foram compactados a frio ém uma matriz cilindrica de metal duro
a uma pressdo de 600 MPa e aplicada de forma uniaxial com efeito duplo.

Os didmetros e altura das estdo na tabela 3.2.1.

Tabela 3.2.1: Didmetro e altura das ligas

Liga Didmetro(mm) altura(cm)
Fe-puro 9.96 10.46
Fe-1.5%Mo elem. 9.98 9.68
Fe-1.5%Mo port. 9.97 9.65
Fe-1.5%Si 10.47 10.46
Fe-10%Mo elem. 9.97 9.20
Fe-3% Ni 9.98 10.00

3.4 - SINTERIZACAO

Antes da sinterizagdo, foi feito o dewaxing (remogdo do lubrificante-estearato de
zinco) em todas as amostras [46,47].

A temperatura de 5000C em uma atmosfera de hidrogénio ultrapuro ou pré-
purificado durante 30 minutos, ¢ medida usando o termopar do tipo Pt/10Rh-Pt.

A sinterizagdo foi realizada em forno tubular de resisténcias elétricas (Fig. 3.4.1),
com sistema de aquecimento Haraeus tipo ROK/F7/60, no interior de um tubo de alumina,
com atmosfera controlada. O controle da temperatura foi realizado no termopar do tipo
Pt/10Rh-Pt, colocado proximo as amostras. A atmosfera de sinterizagio usada, dependendo

da liga, foi H, pré-purificado e ultra-puro.
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Fig. 3.4.1 - Forno tubular de resisténcias elétricas para sinterizagéo

Para cada liga foi determinado critérios de sinterabilidade, e as condi¢des usadas

estdo na Tabela 3.4.1.

Tabela 3.4.1: Composi¢des das ligas e parimetros de sinterizacio

Tempo Temperatura  Atmosfera

Liga (min)  (°C)

Fe-puro 120 1150 Hz pré-purificado
Fe-1.5%Mo 120 1250 ' Ha ultra-puro
Fe-1.5%Si 120 1250 H> ultra-puro
Fe-1.5% Si 10 1250 H2 ultra-puro
Fe-10%Mo 120 1250 H> ultra-puro
Fe-3%Ni 120 1250 H, pré-purificado
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3.5- CORTE E POLIMENTO DAS AMOSTRAS

Ap0s o tratamento térmico as amostras sinterizadas e nitretadas foram lixadas, com
lixas de granulometria variando entre 220(grossa) a 600(fina) em refrigeragdo constante.
Em seguida € feito um polimento com alumina de ¢=0.3 mm e diamante de $=0.25 mm, até
obtengdo de uma face totalmente espelhada. Sdo entdo lavadas em agua, alcool e secadas

adequadamente e guardadas em dessecador.

3.6- NITRETACAO

3.6.1 - EQUIPAMENTO E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os principais parametros medidos foram: tensdo aplicada, fluxo do gas, temperatura
das amostras, corrente da descarga, pressdao do gas no reator. A poténcia do gerador e a
pressdo total devem ser escolhidos de maneira adequada para a descarga luminescente em
regime anormal. A tensdo média aplicada fica em torno de 420-430 V e a pressdo € da
ordem de 3 Torr.

O reator de nitretagdo € constituido de uma camara de descarga, um sistema de
vacuo, um reservatorio de gas contendo N9 e Hy e uma fonte de alimentagdo elétrica ( Fig.

3.6.1).
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Fig. 3.6.1 - Reator de plasma para nitretaggo e ilustragdo de uma descarga

elétrica.
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3.6.2 - PREPARO DOS CORPOS DE PROVA

Antes da nitretagdo, uma das faces da amostra sinterizada foi perfurada (sem
ultrapassar o mesmo) com uma broca de 2.4 mm de didmetro para facilitar a fixagdo no

suporte metalico.

3.6.3 - LIMPEZA DO REATOR

~

Antes de iniciar a nitretagdo, é realizado durante 30 minutos uma descarga de
hidrogénio, com a finalidade de remover pequenas impurezas e possiveis Oxidos na
superficie. |

Os parametros usados para a limpeza com o hidrogénio s3o os seguintes: -

- Fluxo do hidrogénio = 1.6 cm®/s

- Fluxo da bomba = Maximo (com a bomba totalmente aberta)

- Pressdo interna do reator = 1.3 Torr

- Tempo = 30 minutos

- Temperatura Atingida = 320 °C

- Potencial aplicado = 450 Volts

3.6.4 - PARAMETROS DE NITRETACAO

Os parametros usados para o tratamento superficial de nitretagio i6nica séo:
- Composi¢do da mistura = 75%N»/25%H,

- Fluxo de Nitrogénio = 3 cm’/s

- Fluxo de Hidrogénio = 1 cm®/s

- Pressdo interna &o reator =3 Torr

- Potencial aplicado = 420 Volts médio

- Temperatura = 540 °C

- Tempo de nitretagdo = 2 horas
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3.7- CARACTERIZACAQO DAS AMOSTRAS

3.7.1 - ANALISE METALOGRAFICA

Apés a sinterizagdo e nitretacdo foram feitas analises metalograficas para as
amostras nitretadas e pode-se observar as diferentes camadas de nitretos, sua
microestrutura € sua espessura. A analise ¢ feita na se¢@o transversal da face nitretada da
amostra, que é cortada ao meio [66]. Esta superficie deve ser plana e polida até o grau
6tico. Uma das metades da amostra € embutida em baquelite para facilitar o polimento e
execugdo das medidas. A secdo transversal fica exposta, as amostras sdo envolvidas com
aluminio para uma maior prote¢do da mesma e uma superficie rﬁais plana.

Apos ser embutida com baquelite, a amostra foi lixada como explicado na se¢do 3.5
na face polida é feito um ataque com solu¢do de Nital 2% (4cido nitrico concentrado em
alcool etilico) durante 10 a 15 segundos, lavada com agua em abundéncia e em seguida com
alcool etilico para acelerar o. processo de secagem e evitar oxidagdes. Apos este tratamento
a superficie da amostra sinterizada e nitretada estd pronta para a analise ao microscopio

otico (Carl Zeiss, Neophot 30) e eletrénico de varredura.

3.7.2 - ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA
, r

Para analise detalhada da microestrutura e das superficies das amostras como

também para se determinar as estruturas das diferentes camadas, suas profundidades e sua
espessura, as amostras foram analisadas pela Microscopia Eletronica de Varredura (SEM).
Neste caso, foi usado o Phillyps XL.30, do LABMAT ( Depto. de Engenharia Mecanica da
UFSC ). Com a microscopia eletronica é possivel observar com maior resolugdo, maior
nitidez e maior profundidade a superficie da amostra, sendo possivel analisar a topografia da
mesma. No microscopio eletronico estd acoplado uma microssonda de analise de energia
dispersiva de raio-X ( EDX ) no qual € possivel determinar elementos com massa atomica
maiores que a do s6dio ( Na ). Com estes métodos é possivel obter medidas quantitativas e

qualitativas dos elementos presentes nas amostras.
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3.8 - ENSAIOS ELETROQUIMICOS

3.8.1 - CELULA ELETROQUIMICA

O sistema de trés eletrodos (Fig. 3.8.1.1) ¢ o mais utilizado em medidas de
potenciais em ensaios eletroquimicc;s. A escolha dos eletrodos deve seguir alguns requisitos

basicos pelos que s&o:

- O potencial do eletrodo de referéncia ndo deve ser influenciado por pequenas
correntes que nele passem e deve minimizar a0 maximo a diferenca de potencial elétrico
que existe na interface formada por duas solugdes eletroliticas distintas, isto é, o efeito do

potencial de jungdo liquida [33].

- Para diminuir a resisténcia entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho

deve-se usar o capilar de Luggin [34].

- O eletrodo de trabalho deve ser cuidadosamente preparado e montado para expor
uma area conhecida e exposto diretamente & solugdo corrosiva acondicionada em um

suporte. O suporte do corpo de prova esta na referéncia [31].

- O uso dos eletrodos auxiliares inertes de grafite ou platina que servem como uma

fonte ou escoadouro de elétrons para possibilitar medi¢des de corrente.

O suporte contendo o corpo de prova constitui o eletrodo de trabalho, duas hastes
de grafite como eletrodo auxiliar e como eletrodo de referéncia foi utilizado um eletrodo de
calomelano saturado (SCE) em uma solugdo de KCI. O potencial do eletrodo de SCE foi de
242 mV (potencial vs. NHE).

Para evitar imperfei¢Ges nas bordas dos corpos de prova, que podem proporcionar
- resultados errados com relagdo ao comportamento frente a corrosdo da camada de nitretos,
somente uma regido central do corpo de prova foi exposta. Esta ared exposta compreende

0.858 cm” e representa a face mais interna do corpo de prova.
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Fig. 3.8.1.1 - Sistema de trés eletrodos

'3.8.2 - SOLUCOES ELETROLITICAS

o Como solugdes eletroliticas foram utilizadas solugbes 3% NaCl e 1.25M KNOs.

Todas as solugdes foram preparadas com agua destilada e com sais de grau de pureza

analitico.

3.8.3 - ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os ensaios eletroquimicos foram realizados usando um Potenciostato/Galvanostato
da EG & PAR (Fig. 3.8.3.1), modelo 273A, interfaceado com um microcomputador PC
386 via interface GPIB (General Purpose Interface Board ). '

O corpo de prova ¢ imerso na solucdo eletrolitica e o experimento iniciado logo em
seguida, para manter o padrio de 30 e 60 minutos. Geralmente, o computador é
programado para iniciar o ensaio eletroquimico de interesse (Potenciodindmico, Polarizagdo

Ciclica, Tafel ) logo apds o término da aquisicao de Ecorr vs. Tempo.

)

53



Fig. 3.8.3.1 - Potenciostato/Galvanostato da EG & G PAR modelo 273A

3.8.4 - PARAMETROS DOS ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Em seguida estdo listados os parametros mais importantes usados nos principais
ensaios eletroquimicos. As letras entre parénteses sdo a abreviagdo do termo em inglés,

utilizado pelo software.

Ecore v8. Tempo (OC) : Tempo padronizado em 60 minutos.

POTENCIODINAMICO : Velocidade de varredura (SR) = geralmente 0.3 ou 0.8 mV/s

Referéncia (REF) = 0.242 V (ECS)

Potencial de redugdo (CP) =-0.6 V vs OC

Tempo (CT) = 5 minutos

Potencial inicial (IP) = -250 mV vs. Ecorr (OC)

Potencial final (FP) = Depende da solugdo eletrolitica.
Geralmente até o potencial de
transpassivagao.

Faixa de corrente (CR) = Automaética

Area do eletrodo (AR) = 0.858 cm?
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POLARIZACAQ CICLICA : Velocidade de varredura (SR) = geralmente 0.3 mV/s
Referéncia (REF) = 0.242 SCE
Potencial inicial (IP) = -50 mV vs. Ecorr (OC)
Potencial final (FP) = -100 mV vs. Ecorr (OC)

Faixa de corrente (CR) = Automatica
Potencial de reversdo (V1) = 100 mV vs. Referéncia
Corrente de reversdo (IT) = 1 mA/cm’

Area (AR) = 0.858 cm’

TAFEL : Velocidade de varredura (SR) = geralmente 0.2 mV/s
Referéncia (REF) = 0.242 SCE
Potencial inicial (IP) = -250 mV vs. Ecorr (OC)
Potencial final (FP) = geralmente até + 250 mV
Faixa de corrente (CR) = Automatica
Area (AR) = 0.858 cm’
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - INTRODUCAQO

Neste capitulo serdo discutidas os resultados de microestrutura obtidos por
microscopia eletronica e 6tica das ligas sinterizadas e nitretadas.

Os ensaios de corrosdo eletroquimicos das amostras sinterizadas e nitretadas
foram realizados em solugdes de 1.25M KNO; e 3% NaCl e ap6s os ensaios foram
analisadas as formas de corrosdo através da microscopia eletronica de varredura e

analises de energia dispersiva de raio-X.

4.2 - MICROESTRUTURA DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS E
NITRETADAS

Devido a falta de homogeneizagdo das amostras no processo de sinterizagdo, a
microestrutura das amostras apresentam varias fases, com excegdo do ferro puro, que é
constituido de somente ferro o que foi sinterizado durante 1.0 hora, e possui estrutura
basicamente ferritica conforme podemos observar na figura 4.2.1a.

Na fotografia da microestrutura da figura 4.2.1b, a liga de ferro puro sinterizada
1.0h e nitretada 2.0 horas apresenta uma microestrutura com camada branca e presenga
de agulhas de nitretos de ferro na zona de difusdo pela qual tem uma microestrutura
semelhante a liga Fe-3%Ni como estudada por Maliska [40].

Para a microscopia Otica da liga ferro puro sint.1.0h/nitr.2.0h (fig. 4.2.2) a liga
apresenta-se com muitos poros e agulhas de nitretos e foi estudada detalhadamente por
Maliska [40].
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hora e b-)sinterizada 1.0h/nitretada 2.0h. Note que a camada composta

esta localizada no lado direito da figura.

Fig. 4.2.2 - Microscopia 6tica da liga Fe-puro sinterizada 1.0h/nitretada 2.0h.

Na liga Fe-1.5%Si sinterizada 2.0 horas a microestrutura dtica apresenta-se com
uma matriz quase ferritica, ja que o silicio é um forte estabilizador da fase o do ferro.
Esta microestrutura ¢ mostrada na figura 4.23a. Para a amostra
sinterizada.2.0h/nitretada 2.0horas (Fig.4.2.3 b) a camada branca apresentou-se regular e
homogénea com acentuada precipitagdo de agulhas de nitretos de ferro e pequenas
regides perliticas devido a presenga de 0,4% de carbono como impureza no portador.
Observa-se ainda a penetragido da camada branca através dos contornos de particulas que
devido a formagéo de fase liquida durante o processo de sinterizag@o foram enriquecidos

com silicio, conforme apresentado por Maliska [46]. A microscopia eletronica (fig.4.2.4)
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apresenta de forma mais detalhada regiGes perliticas da liga Fe-1.5%Si sint. 2.0h/nitr.
2.0h. |

Fig. 4.2.3 - Microscopia 6tica da liga Fe-1.5%Si a-) sinterizada 2.0h e b-) sinterizada
2.0h/nitr.2.0h.

R | QU
Fe 1,6% SI Sint, 2,0 / Nitr. 2,0h

Fig. 4.2.4 - Microscopia eletronica de varredura da liga Fe-1.5%S$i sint.2.0h/nitr.2.0h.

A liga Fe-1.5%silicio sinterizada 10 minutos apresentou-se com uma
homogeneizagdo incompleta devido ao curto tempo de sinterizagdo. A amostra
apresentou-se bastante porosa (fig.4.2.5 a) e com presenga de particulas envoltas por
oxidos de silicio, comprovados pela analise de energia dispersiva de raio-X (EDX) como

mostra a figura 4.2.5b. Estes resultados estdo detalhados por Sobral et all [48]. Na figura
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4.2.6 para a liga sint.10 min./nitr.2.0h comprovamos a presen¢a de 6xido na camada

como mostra EDX.

= - 60 um
Fa-1.6% 8i [gl nt., 1len

Fig. 4.2.5 - Microscopia eletronica de varredura da liga Fe-1.5%S:i sint.10 min a-) com

muitos poros e b-) com particulas de 6xido na superficie.

Acc.V SpotMagn Det WD [l P00
20.0 kV 6.0 '478x SE 99 Fe -1.6% $I - sint 10min. / nitr. 2h

bl

0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20 2.40 2.60
FS:4732 CPS: 0 Cnts : 466 KeV : 0.20

Fig. 4.2.6 - Analise de energia dispersiva de raio-X (EDX) comprovando a presenga de
6xido na camada nitretada da liga Fe-1.5%Si sint.10 min/nitr.2.0h.
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A liga sint.10min./nitr.2.Ohoras (Fig.4.2.7 a) apresentou-se com camada nitretada
com falhas na camada branca e na zona de difusdo e contendo particulas de oOxido.
Verifica-se que a presenga de 6xido na regido superficial prejudica a formagiﬁo da camada
branca. Qutra regido que esta representada na figura 4.2.7 b com um aumento de 932 x

apresenta uma difusdo da camada branca em torno dos contornos e regides perliticas.

Acc.V SpotMagn Det WD
200 kv 6.0 932x SE 98 Fe - 1.56% St/ sint 10min

Fig. 4.2.7 - Microscopia eletronica da liga Fe-1.5%Si sint. 10 min.

A figura 4.2 8 representa a microscopia 6tica da amostra de Fe-1.5%Si sinterizada
10 min.com muitos poros € oxidos e regides perliticas devido ao portador com 0,4%
carbono.

Fig. 4.2.8 - Microscopia 6tica da amostra de Fe-1.5%Si sinterizada 10 min.
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O Fe-1.5%Mo sint.2.0b/nitr.20h ( Fig.4.2.9 ), apresenta microestrutura similar ao
Fe-1.5%Si com uma certa penetragdo da camada branca ou composta em torno das
particulas superficiais e precipitagdo de nitretos. A espessura da camada foi em torno de
- 10pm.

Para a liga Fe-1.5%Mo sinterizado 2.0 horas [40], observa-se uma
homogeneizagdo incompleta devido ao seu baixo coeficiente de difusdo no ferro, este
elemento ndo se solubiliza completamente no ferro durante a sinteriza¢do resultando de
uma microestrutura relativamente heterogénea [40], como foi estudado anteriormente na
liga Fe-1.5%Si pela qual ¢ comun na metalurgia do p6 ferrosa devido aos tempos curtos

de sinterizagdo utilizadas na pratica industrial [44].

Fig. 4.2.9 - Microscopia Eletronica da liga Fe-1.5%Mo sint.2.0h/nitr.2.0h

_ Para o Fe-10%Mo sint.2.0h/nitr.2.0h (Fig.4.2.10) a camada branca ndo € uniforme
e ndo apresenta nitretos de ferro por causa da concentragdo de molibdénio que é alta e
isto pode ser visto com mais detalhes por Sobral et all [51]. No caso do Fe-10%Mo
sint.2.0h ocorreu muitos poros. Para o sint.2.0h/nitr.2.0h , devido ao alto teor de Mo, e a
sua maior afinidade pelo nitrogénio, ocorreu a precipitagdo de nitretos de Mo sem a

presenca de agulhas de nitretos de ferro.
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U i

Fig. 4.2.10 - Microestrutura da liga Fe-10%Mo sint.2.0h/nitr.20h com pouca precipitagdo

de nitretos.

4.3 - ENSAIOS ELETROQUIMICOS

4.3.1 - ESTUDO EM 1.25 M KNO3 DA LIGA Fe-1.5%Si INTERIZADA
2.0h SINTERIZADA 2.0 h/NITRETADA 2.0h.

4.3.1.1 - CORROSAO UNIFORME

-Ecorr vS. tempo

Neste ensaio observou-se que o Fe-1.5% Si sinterizado 2.0 horas ( Fig. 4.3.1 )

apresenta caracteristicas de um metal que sofre dissolugdo ativa e néo sofre passivagdo e
o valor de Ecor encontra-se deslocado em torno de -310 mV. Para o Fe-1.5%Si
sint.2.0h/nitr.2.0h ( Fig. 4.3.2 ) os ensaios de Eor mostra uma. passivagdo superficial

devido a camada de nitretos e o potencial é constante em torno de -275mV, e o valor de
Ecorr encontra-se deslocado para uma faixa em torno de -345 mV vs. SCE. Estes

resultados foram semelhantes aos apresentados por Pereira et al [24].

62



-G,

190

-210 —

. 230 L—

250 —

270 —

.29 —

SN

|

.310

-0. 250 2.259 @.75S8e '1.2509

Fig. 4.3.1 - Ensaio de E¢or vs. tempo obtido em 1.25 M KNO; para o Fe-1.5%Si sint.2.0h.
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E vs. SCE (W

-Ensaios potenciodinimicos

Os ensaios potenciodindmicos das ligas Fe-1.5%Si sinterizada 2.0h e sint.2.0h/
nitr. 2.0h estdo ilustradas nas figuras 4.3.3 a e b. E_gt%naligasinterizada
2.0h o potencial da regiﬁo ativo-passivo se situa em torno de - 440 mV e densidade de

corrente de 0,86 mA/cm” e observa-se uma ligeira tendéncia a passivagio, todavia com o

N

aumento do potencial o corpo de prova sofre uma perda de material, s’e/dissolvendo até
atingir uma faixa de equilibrio com corrente estavel mesmo a alto potencial. O nivel de
corrente ¢é de 59,42 mA/cm’ e potenéia] de 259 mV mantendo-se constante na faixa de
potencial de 260 mV a 1500 mV. O potencial de circuito aberto é de -547 mV para a liga
Fe-1.5%Si sinterizada 2.0h. N@o se verifica uma diferenca tdo notavel nos niveis de
corrente anodica para 0os materiais nitretado@os ensaios potenciodindmicos das ligas
Fe-1.5%Si sinterizada 2.0h/Nitretada 2h ( Fig. 4.3.3 a e b ) o nivel de corrente de
dissolugdo anddica estd em torno de 10 mA/cm®. O potencial de circuito aberto é -546

mV.

soaee L i l T |

1.800 — | | -
1.408 |— : : -
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°.808 |— ' —]
a.2e9 (— _
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Fig. 4.3.3 - Sobreposi¢do dos ensaios potenciodindmicos em 1.25 M KNO; com
velocidade de varredura de 0,8 mV/s da liga Fe-1.5%Si a-) sint.2.0h.e
b-) sint.2.0h/nitr.2.0h
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@esultados de Tafel
J

A tabela 4.3.1 resume os valores de Ba, B¢ e icorr. Deles pode-se observar que o
ferro 1.5% sinterizado apresentam valores de icr menores que para o

sinterizado/nitretado indicando a diminuigdo no valor de Ecorr para o sint.2.0h/nitr.2.0h

Tabela 4.3.1: Resumo dos resultados obtidos com plote de Tafél para o Fe-1.5%Si
sint.2.0h e sint.2.0h/nitr.2.0h

Liga E(I=0) Icorr(mA/cm®) Ba(V/década) Bc(V/década) taxa de
(mV) . COITOSA0
(mpy)
Fe-1.5%Si sint.2.0h -464 0,180 0,4053 0,3121 84,25 (pobre)
Fe-1.5%Sisint.  -545 0,2069 0,4716 0,2533 92,72 (pobre)
2.0h/nitr.2.0h

Os resultados da taxa de corrosdo foram classificados de acordo com a literatura [27]. A
faixa adotada na literatl;ra esta entre 50-200 e esta classificado como um material cjhe apresenta
uma pobre resisténcia a corrosdo [27]. A liga Fe-1.5%Si sint.2.0h apresenta pobre resisténcia a
corroséiojﬁ;sse mesmo procedimento ocorre para o Fe-1.5%Si sint.2.0h/nitr.2.0h apreseatando

também uma pobre resisténcia a corrosdo.

4.3.1.2 - CORROSAO LOCALIZADA

- Ensaios de Polarizacio Ciclica

A tendéncia ao ataque por piter ¢ avaliada pela técnica de polarizagédo ciclica. Os
ensaios feitos em 3% NaCl nos mostram que para a liga Fe-1.5%Si sint.2.0h (Fig. 4.3.4)
nos mostra que na solugio eletrolitica, no caso o NaCl, ocorreu dentro da mesma a
formagdo de precipitados e uma dissolugdo acentuada do material. Para a liga

sint.2.0h/nitr.2.0h ( Fig. 4.3.5 ) ndo ocorreu formagio do lago de histerese.
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4.3.2 - ESTUDO EM 1.25 M KNO; DA LIGA Fe-PURO
SINTERIZADO 1.0 h E SINTERIZADO 1.0h/NITRETADO 2.0 h,

4.3.2.1 - CORROSAO UNIFORME

- Ecorr vS. tempo

Neste ensaio observou-se que o0 Fe-puro sinterizado 1.0 hora apresenta um
potencial de circuito aberto (Ecor) de -57ImV. e o Fe-puro sint.1.0h/nitr.2.0h apresenta

um potencial de -200 mV.

- Ensaios potenciodindmicos

Os ensaios potenciodindmicos mostram resultados muito interessantes para o Fe-
puro sinterizado 1.0h e sint.1.0h/nitr.2.0h.( fig.4.3.6 a e b ) O perfil deste ensaio é baixo
para o sint.1.0 h pois o potencial na regido ativo passiva se situa em torno de -123 mV e
observa-se uma tendéncia a passivagio, isto €, a formagdo do filme de oxido e em seguida
a quebra deste filme, sofrendo desta maneira um aumento na densidade de corrente € do
potencial para regides mais nobres em tormo de 130 mV e densidade de corrente em tdmo
de 10,20 mA/cm’, mantendo-se constante na faixa de potencial entre 439 mV a 1130 mV.

- Para o sinterizado 1.0 hora/nitretado 2.0h o material apresenta um potencial de circuito
aberto que se situa em torno de -200 mV e observa-se uma tendéncia insignificante de
passivagdo da liga no potencial de -119 mV. Em seguida ocorre um aumento do potencial
para areas mais nobres e dissolugdo do material até atingir a faixa de equilibrio com
corrente estavel mesmo com alto potencial. Estes resultados sdo idénticos para o Ferro
nitretado em solugdo de 0,05M NaCl [17] onde o potencial foi deslocado em diregdes
mais nobres em torno de 70 mV. O ferro sofreu uma pequena passivagio entre -620 e 530
mV (SCE). O ataque inicial ocorreu em potenciais muito mais altos, induzido a corrosdo
geral. Para o ferro nitretado ocorreu uma passivagdo insignificante no potencial de -300
mV e o potencial tende para regides mais nobre e a densidade de corrente anédica do ferro

puro ¢ duas ordens de grandeza maior do que o ferro nitretado [17].
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Fig. 4.3.6 - Sobreposi¢io dos ensaios potenciodinimicos em 1.25 M KNO; com velocidade

de varredura de 0,8 mV/s da liga Fe-puro a-)sint.2.0h.e b-) sint.2.Oh/nitr.2.0h

- Resultados de Tafel

As constantes de Tafel foram obtidas a partir do tragado grafico de Tafel e ensaios
potenciodindmicos como esta descrita na referéncia [31] e através de calculos feitos com

ajuda de programas de computador visto na segdo 2.4.4 do capitulo 2.
A tabela 4.3.2 resume os valores de fa, Bc e icorr. Deles pode-se observar que o

ferro sinterizado e sinterizado/nitretado apresentam valores semethantes de igorr .
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Tabela 4.3.2: Resumo dos resultados obtidos com plote de Tafel para o Ferro-

puro sint.1.0h e sint. |.Oh/nitr.2,0h

E(I=0)(mV) Icorr (mA/cm®) Pa(V/década) Pc(V/década) taxa de

liga

COIrosao
| (mpy)
Fe-puro  -571 0,1551 0,2907 - 0,2807 70,79(pobre)
sint.1.0h
Fe-puro  -494 0,1773 0,1857 0,0504  80,80(pobre)
sint.1.0h/
nitr.2.0h

Todos os resultados listados foram obtidos como média de quatro experimentos.

Estes resultados foram classificados de acordo com a literatura {27], sendo que a
liga Fe-puro sint.1.0h apresenta pobre resisténcia a corrosio, confirmando de que na
regido de altos potenciais o material se dissolve energicamente, contra indicando o seu
uso em meios onde possam existir fortes oxidantes. Esse mesmo procedimento ocorre

para o Fe-puro sint.1.0h/nitr2.0h apresentando também uma pobre resisténcia a

COITOS40.

4.3.2.2 - CORROSAO LOCALIZADA

- Ensaios de Polarizagio Ciclica

A tendéncia ao ataque por pite foi avaliada pela técnica de polarizagdo ciclica e foi
realizado em solugdo de 3% NaCl. Para a liga de ferro puro sinterizada 1.0 hora (Fig.4.3.7 )
os resultados apresentados mostraram que ndo houve formagio do lago de histerese e que a
varredura inicial, com o potencial de circuito aberto de -311 mV foi quase igual ao da
varredura reversa mostrando que ndo ha formagdo de pites tanto para o sinterizado quanto
para o sinterizado/nitretado. Houve uma dissolug¢do do material, ocorrendo um acumulo de
produtos de corrosdo, de coloragdo escura, na face dos corpos de prova, que acabam
congestionando o acesso de eletrolitos e saida de material oxidado, pois o meio usado neste

ensaio é muito agressivo.
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Fig. 4.3.7 - Ensaios de polarizag@o ciclica em 3% NaCl da liga Fe-puro sint. 1.0h.

4.3.3 - ESTUDO EM 1.25 M KNQO; DA LIGA Fe-1.5%Si SINTERIZADA
10 min. e SINTERIZADA 10 min./NITRETADO 2.0h.

4.3.3.1 - CORROSAO UNIFORME

- Ecorr VS. tempo

A figura 4.3.8 mostra o comportamento da liga Fe-1.5%Si sint. 10min./ nitr.2.0h.
Pode-se observar que ndo sofre passivagdo superficial. O valor de Ecorr encontram-se
deslocados para uma faixa em torno de -550 mV vs. SCE.

Devido a porosidade do material e as falhas e 6xidos na camada branca o material

tende para potenciais menos nobres, ocorrendo desta maneira uma maior oxidagdo do

mesmo [49].
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" - Ensaios Potenciodinamicos

Os resultados mais expressivos do incremento na resisténcia a corrosdo geral do
Fe-1.5%Si sint.10 min sdo mostrados na figura 4.3.9 a. O tempo de sinterizagio ¢ um
parametro de extrema importdncia para a corrosdo devido a grande porosidade e presenga
de oxidos que ndo foram reduzidos durante a sinterizagdo ocorrendo dissolugdo da
amostra e um aumento do potencial para regides mais nobres. O potencial na regido ativo
passivo foi de + 580mV e densidade de corrente de 1,65 mA/cm’ com uma insignificante
passivagdo. No potencial mais nobre 821 mV, houve a quebra do filme e uma total

dissolugdo. O valor de Ecorr é de -586mV. Para o sinterizado 10 min./nitretado 2.0h o
valor de Eqoy € de -682mV (Fig. 4.3.9 b). Nesta liga observa-se uma tendéncia

insignificante a passivagio na regido ativo-passsivo que se situa em torno de - 673 mV e

densidade de corrente de 0,8729 mA/cm’. Observa-se ainda que no potencial mais nobre
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de 647 mV e densidade de corrente de 23,12 mA/cm® a um potencial de 1166mV e
densidade de corrente de 8,394 mA/cm’ ha uma perda de material se dissolvendo e ndo
atingi uma faixa de equilibrio com corrente estavel. 0 comportamento para as duas ligas
sdo semelhqntes. A presenga de célula galvinica formada entre a camada de nitretos, os
poros e o metal resulta de uma grande diferenca de potencial com forte efeito galvanico
quando estdo expostas 4 uma solugio eletrolitica. Este efeito épresenta grande perigo para
componentes nitretados com falhas na camada de nitretos podendo desenvolver a corrosio
localizada na propria camada. Os oxidos localizados na superficie apresentam corrosio

inicialmente nestes pontos e consequentemente uma dissolu¢io do material {23-25].
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Fig. 4.3.9 - Sobreposigdo dos ensaios potenciodinimicos em 1.25 M KNO; com

velocidade de varredura de 0,8mV/s da liga Fe-1.5%Si a-) sint.10 min. e b-)
sint.10 min./nitr.2.0h
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- Resuliados de Tafel

A tabela 4.3.3 mostra o resumd de alguns resultados de corrosdo obtidos para a
liga Fe-1.5%S:i sinterizada 10 min. e sinterizada 10 min./nitretada 2.0 h. Estdo resumido os
valores de Ba, fic e icorr. Deles pode-se observar que os valores de i;,m sao semelhantes
para o sinterizado e sint./nitr. € os valores de Ecorr estdo préxirhos. | |

Tabela 4.3.3: Resumo dos resultados obtidos com plote de Tafel para o Fe-1.5%Si

sint.10 min. e sint. 10 min.nitr.2.0h

liga E(I=0) Icorr (mA/cm?®)  Ba(V/década) Bc(V/década) taxa de
(mV) €Orrosio
(mpy)

Fe-1.5%Si -586 0,4644 0,4296 0,2880 208, 1(inaceit.)
sint. 10 min.. ‘
Fe-1.5%Si -682 0,4681 0,4008 0,2245 209, 7(inaceit.)
sint. 10min/
nitr.2.0h

- média de quatro resultados

Segundo a tabela 4.3.3 as taxas de corrosdo calculadas para a liga Fe-1.5%Si sint.'0
min. e sint.10min./nitr.2.0h apresentam resultados que s@o inaceitdveis para as normas de
corrosdo e foram classificados de acordo com a literatura e estdo em uma faixa maior que
200 mpy [27].

Estes resultados mostraram que os 6xidos que ndo foram reduzidos durante a
sinterizacdo e a alta porosidade da liga sdo prejudiciais para uma boa resisténcia a corrosio.

E no caso do sinterizado/nitretado, os dxidos provenientes da sinterizag3o, prejudicaram a
nitreta¢do, formando desta maneira uma camada irregular e com o6xidos. Podemos concluir _

que estes fatores afetaram de maneira negativa a resisténcia a corroséo.

4.3.3.2 - CORROSAO LOCALIZADA

- Polarizacio Ciclica
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O perfil da curva de polarizagdo ciclica ndo se alterou para a liga liga Fe-1.5%Si
sint.10 min. ( Fig.4.3.10 ) onde a tendéncia ao ataque por pite é avaliada em 3% NaCl. O
potencial de corrosdo foi de -589 mV e a varredura inicial apresenta uma densidade de
corrente maior do que a varredura reversa. O lago de histerese formédo € pequeno ( 200
mV ) mostrando que o material ndio é susceptivel ao ataque por pite. O mesmo ocorreu

para o sint.10min./nitr.2.0h que nos mostra que n3o houve a formacio do lago de
histerese.
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Fig. 4.3.10 - Ensaios de polarizagio ciclica em 3% NaCl da liga Fe-1.5%Si sint. 10 min.
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4.3.4 - ESTUDO EM 1.25 M KNO; DA LIGA Fe-1.5 %Mo
SINTERIZADA 2.0 h e SINTERIZADA 2.0 h/NITRETADO
2.0h. |

4.3.4.1 - CORROSAO UNIFORME

= Ecorr vs. tempo

Para a liga Fe-1.5%Mo sinterizado 2.0 h./nitretada 2.0h ( Fig. 4.3.11 ) apresenta
caracteristicas de um metal que sofre uma dissolugdo ativa. O tempo de 60 minutos adotado
como padrdo permite uma boa estabilizagdo do eletrodo, entretanto o potencial avanga em
diregdo a potenciais menos nobres. O potencial inicial de corrosdo de 190 mV diminui e
atinge 140 mV. Neste caso o potencial oscila muito quando atinge a faixa de valor maximo,

indicando possivelmente o ataque do eletrolito na camada e em toda a superficie da liga.

e.200 l ] | I I o | ;

2.190 — ]
e.180 — ]

SN .

B. 1688 — p—

E vs. SCE ()

@.150 — ' —

| | ! I
@.140 : g
-@.250 0.250 8.7s8 1.250 1.75@ 2.25@ 2.75@ 3.250 3.7s0

+ (ks)

Fig. 4.3.11 - Ensaios de Ecorr vs. tempo em 1.25M KNO;s para a liga Fe-1.5%Mo
sint.2.0h./nitr.2.0h.
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- Ensaios Potenciodinamicos

Para a liga Fe-1.5%Mo sint.2.0h e sint.2.0h/nitr.2.0h ( Fig. 4.3.12a e b ) o nivel
de corrente de dissolug:id anodica € baixo e para o Fe-1.5%Mo sint.2.0h o nivel de
densidade de corrente é ascendente de 0,8629 mA/cm? e potencial - '865 mYV até 83,17
mA/cm’ e potencial de 765 mV no qual se verifica uma queda abrupta para o nivel de
13,99 mA/cm’ se mantendo constante na faixa de potencial de 765 a 1319 mV. O
potencial de circuito aberto é - 507 mV para o Fe-1.5%Mo sint.2.0h. O nivel de corrente
de dissolugdo anddica é semelhante ao da ligzi Fe-1.5%S:i sinterizada 2.0 h/nitretada 2.0

h, em torno de 10 mA/cm’ para ambas as ligas. O potencial de circuito aberto para o Fe-
1.5%Mo sint.2.0 h/nitr.2.0 h é de - 434 mV.

2.200 ] ]
1.800 —
1.4006 [—
1.088 —
9.600 [—

9.200 —

E vs. SCE (W

-9.200 / T
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-g.600 — RN - ]

w0 o
-1.8080 |—

| 3 | .
-1.400 - L v 2 =
! 4'15.59 -13.00 ~-11.00 -9.000 -7.008 -5.090 -3.0808 -1.0800 1.0080

iog(I/area)

Fig. 4.3.12 - Sobreposi¢éo dos ensaios potenciodindmicos em 1.25M KNO; da liga Fe-
1.5%Mo a) sint.2.0h e b) sint.2.0h/nitr.2.0h.
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- Resultados de Tafel

A tabela 4.3.4 mostra o resumo de alguns resultados de corrosio obtidos para a

liga Fe-1.5%Mo sinterizada 2.0h. e sinterizada 2.0h/nitretada 2.0h. Estdo resumido os
valores de Ba, Bc € icorr . Deles pode-se observar que os valores de icorr para o sinterizado

é muito baixo em relagdo ao sinterizado/nitretado e os valores de Eorr estio proximos.

-~

" Tabela 4.3.4: Resumo dos resultados obtidos com plote de Tafel para o Fe-1 5%Mo
sint.2.0h. e sint.2.0h/.nitr.2.0h

Ligas E(I=0) Icorr . Pa (V/década)Bc(V/década) taxa de
(mV) (mA/cm?) | corroso
, _ (mpy)
Fe-1.5%Mo -507 91,52 0,1873 0,3245 52,34(pobre)
sint.2.0h ' :
Fe-1.5%Mo -435 0,2847 0,9501 0,2802 148 (pobre)
sint 2.0h/nitr.2.0h '
a: pA/em’

Todos os resultados listados foram obtidos como média de cinco experimentos

Segundo a tabela 4.3.4 as taxas de corrosdo calculadas para a liga Fe-1.5%Mo
sint.2.0h. e sint.2.0h./nitr.2.0h as ligas apresentam resultados que sdo pobres para as
normas de corrosio, e foram classificados de acordo com a literatura [27] que esti na

faixa entre 50-200.

4.3.4.2 - CORROSAO LOCALIZADA

- Ensaios de Polarizacdo Ciclica

A tendéncia ao ataque por pite é avaliada pela técnica de polarizagdo ciclica. Na

liga Fe-1.5%Mo sint.2.0h ( Fig. 4.3.13 ) o “lago” de histerese formado é pequeno 573 mV
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e insignificante, e mostra que o material ndo é susceptivel ao ataque por pite. O Mo tende
a se estabelecer na interface metal/Oxido [32]. O molibdénio somente é observado em
regides mais externas do oxido, quando as ligas sio submetidas a altos potenciais ou
submersas em elevada cbncentracﬁo de cloretos [32]. Ocorre que quando o filme de
molibdénio ¢ formado tem-se um alto poder de repassivagdo nas regides ativas e sua
presenca estaria associada com a diminuigdo da corrente  de passivagdo e
consequentemente a formagio de oxidos nos sitios anddicos inibindo a propagagio e o
crescimento do pite [32]. Para a liga sint.2.0b/nitr.2.0h ( Fig. 4.3.14 ) observa-se que no
inicio da varredura o potencial de corrosdo € de - 300 mV e que o material resiste bem aos

valores altos de potencial com a auséncia da formagio do lago de histerese.

1.1@0 | | I
2,900 — . : - ]
e.780 —
@.500 —
e.30e0 (—
@.1e0 —

-20.1086 —

E vs. SCE (V)

-8.308 —

-8.500 —

~-2.700 —-

l

-5.5002 -5.5@0 -4.500 -3.580 -2.500 -1.500 -2.5889

-a.9e0

log(I/area)

Fig. 4.3.13 - Ensaios de polarizagdo ciclica em 3% NaCl da liga Fe-1.5%Mo sint.2.0h
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Fig. 4.3.14 - Ensaios de polarizagio ciclica em 3% NaCl da liga Fe-1.5%Mo
sint.2.0h/nitr.2.0h

~ 4.3.5- ESTUDO EM 1.25 M KNQ; DA LIGA Fe-3% Ni SINTERIZADA

2.0 h e SINTERIZADA 2.0 h/NITRETADA 2.0h,

4.3.5.1 - CORROSAQ UNIFORME

- Ecorr VS, tempo

A liga Fe-3% Ni sinterizada 2.0 h. apresenta um potencial de circuito aberto (Ecorr)

de -342 mV vs. SCE e para o sint.2.0h/nitr.2.0h o potencial é de -115 mV. De modo

semelhante a figura 4.3.11 este material ndo sofre passivac¢do superficial.
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- Ensaios potenciodinimicos

Na liga Fe-3%Ni sinterizada 2.0h o potencial de corrosdo ¢ de -342 mV (Fig.
4.3.15 ). Na regido ativa-passiva ndo ocorre passivagio e observa-se um aumento do
potencial que tende a potenciais mais nobres. -

A liga Fe-3%Ni sinterizada 2.0h/nitretada 2.0 h. apresenta um potencial de circuito
aberto em torno de -218 mV ( Fig. 4.3.16 ). Na regido de dissolug¢do anddica o potencial
tende para valores mais nobres e o potencial na regido ativo-passivo esta em torno de 136
mV e densidade de corrente de 0,425 mA/cm’ e observa-se uma tendéncia a passivago,
caracteristico da liga Fe-3%Ni conforme dados da literatura [25], todavia com o aumento
do potencial o corpo de prova sofre uma perda de material se dissolvendo até atingir uma

corrente estavel mesmo a alto potencial.

e.708 ' ]
°.509 |— . ' —
0.390 {— . . -
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©
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-8.500 -7.5e8 -6.508 -5.500 -4.500 -3.580 -2.508 -1.5@8e -9.508

log(I/area)

Fig. 4.3.15 - Ensaios potenciodinimicos em 1.25 M KNO; com velocidade de

varredura de 0,8 mV/s da liga Fe-3%N:i sinterizada 2.0h.
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Fig. 4.3.16 - Ensaios potenciodindmicos em 1.25M KNO; com velocidade de varredura
de 0,8 mV/s da liga Fe-3%Ni sint.2.0h./nitr.2.0h"

- Resultados de Tafel

A tabela 4.3.5 mostra o resumo de alguns resultados de corrosdo obtidos para a

liga Fe-3%Ni sinterizada 2.0h. e sinterizada 2.0h/nitretada 2.0h. Estdo resumido os valores
de Ba, Bc € icorr - Podemos observar que os valores de icorr para o sinterizado e sint./nitr.

sdo baixos e os valores de Ecorr para as duas ligas estdo proximos.
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Tabela 4.3.5: Resumo dos resultados obtidos com plote de Tafel para o Fe-3%Ni
sint.2.0h. e sint.2.0l/.nitr.2.0h

Ligas E(I=0) (mV) Icorr(uA/cm’) Ba(década)  Pc(V/década)  taxa de
corrosdo
(mpy)

Fe-3%Ni -342 22,94 0,1156 0,5969 10,45 (bom)

sint.2.0h '

Fe-3%Ni 218 38,25 0,2142 10,2168 17,42 (bom)

sint.2.0h '

/nitr.2.0h

- Todos os resultados listados foram obtidos como média de cinco experimentos

As taxas de corrosdo calculadas para as ligas Fe-3%Ni sint.2.0h e
sint.2.0h./nitr.2.0h na tabela 4.3.5 apresentam resultados que sdo bons para as normas de
corrosdo é foram classificados de acordo com a literatura [27]. -

O niquel por ser um elemento muito usado na metalurgia do po ferrosa e a
atmosfera de sinteriza¢do nio impde muitas exigéncias quanto a pureza, seus Oxidos sdo
facilmente reduzidos fazendo com que tenha uma melhora a resisténcia a corrosdo. Em
relagdo a mellhora na resisténcia a corrosdo os resultados da taxa de corrosdo calculados,
mostraram que na escala entre 5-20 da tabela 1.3 [27], esta liga esta classificada como
tendo uma boa resisténcia a corrosio, tanto para o sinterizado como para o

sinterizado/nitretado.

4.3.5.2 - CORROSAO LOCALIZADA

- Ensaios de Polarizacdo Ciclica

A figura 4.3.17 mostra 0 comportamento da liga Fe-3%Ni sint.2.0h em 3% NaCl
frente a polarizagdo potenciodindmica ciclica. A varredura inicial com potencial inicial de -
297 mV e potencial final de -330 mV. Observa-se que ndo ocorre a formagio do “lago de

histerese” e deste modo o material ndo é susceptivel ao ataque por pite. Para a liga
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E vs. SCE (WO

sint.2.0h/nitr.2.0h ( Fig. 4.3.18 ) observa-se que no inicio do potencial inical de corrosdo ¢
de - 601 mV, coincidindo com o potencial final de -599 mV. O “lago” de histerese

formado € pequeno e insignificante ( 310 mV ), e demonstra que no material a corrosdo é

uniforme e ndo ha indicios de corrosdo por pites.

-98.1480 T (

-2.188 —

-2.2208 —

-9.269 —

-9,.3e0 —

-e.340 |— _ ~— -

-8.420 S I l
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log(I/area)

Fig. 4.3.17 - Ensaios de polarizag3o ciclica em 3% NaCl da liga Fe-3%Ni sint.2.0h
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Fig. 4.3.18 - Ensaios de polarizagdo ciclica em 3% NaCl da liga Fe-3%Ni
sint.2.0 h/nitr.2.0 h

4.3.6 - ESTUDO EM 1.25 M KNO; DA LIGA Fe -10% Mo
SINTERIZADA 2.0 h e SINTERIZADA 2.0 h/NITRETADA
2.0h.

4.3.6.1 - CORROSAO UNIFORME

- ICOIT VS. tem po

Para ensaios em 1.25M KNOs, ndo houve mudanga perceptivel no perfil do Ecorr

vs. tempo com relagdo as outras curvas apresentadas anteriormente para as outras ligas.

Para a liga Fe-10%Mo sinterizada 2.0h. ( Fig. 4.3.19 ) o potencial de circuito aberto
(Ecorr) da liga é de -360 mV vs. SCE e o desempenho ¢ similar ao da liga Fe-1.5%Mo

sint.2.0h/nitr.2.0h. Este material ndo sofre também uma passiva¢do superficial e no final
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do ensaio observou-se uma camada preta, composta por produtos de corrosdo, que

cobriam toda a face exposta do corpo de prova.

-8.300 —[ l

-9.320

-@.330 —

1

~@.360 l l | l I
-0.258 8.259 8.75e 1.250 1.75e 2.250 2.75@ 3.250 3.750

t (ks)

E vs. SCE ()

Fig. 4.3.19 - Ensaio de Ey vs. tempo obtido em 1.25 M KNO; para a liga Fe-10%

Mo sinterizado 2.0h.

- Ensaios potenciodinimicos

A figura 4.3.20 a e b mostra a sobreposi¢do dos ensaios potenciodindmicos das
ligas Fe-10%Mo sinterizada 2.0h e sint.2.0h/ nitr. 2.0h. Para a liga sinterizada, o nivel de
corrente de dissolugdo anddica € baixo. Para a liga Fe-10% Mo sinterizada 2.0h ( Fig.
4.3.20 a ) o potencial da regido ativo-passivo se situa em torno de 166 mV e densidade de
corrente de 14,35 mA/cm’ e observa-se uma ligeira e insignificante tendéncia a passivagéo.
Todavia com o aumento do potencial no corpo de prova, observa-se uma perda de
material se dissolvendo até atingir uma faixa de equilibrio com corrente estavel mesmo a
altos potenciais ( 1075 mV ). O nivel de corrente € de 14,35 mA/cm2 a 85,11 mA/cm?

mantendo-se constante na faixa de potencial de 438 mV a 1075 mV. O potencial de
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circuito aberto € de -384 mV para a liga Fe-10%Mo sinterizada 2.0h. Nio se verifica
diferenga notavel nos niveis de corrente anddica para os materiais nitretados. Para os
ensaios potenciodindmicos da liga Fe-10%Mo sinterizada 2.0h/Nitretada 2h (Fig. 4.3.20 b)
observa-se uma passivagido e quebra do filme nos potenciais de -502 mV, -344 mV, -180
mV e 135 mV. Observa-se o deslocamento de E oy para regides maié nobres e decréscimo

na densidade de corrente de dissolugdo anddica.
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Fig. 4.3.20 - Sobreposigdo dos ensaios potenciodindmicos em 1.25M KNOs da liga Fe-
10%Mo a) sint.2.0h e b) sint.2.0h/nitr.2.0h.

- Resultados de Tafel

A tabela 4.3.6 mostra o resumo de alguns resultados de corrosdo obtidos para a liga

Fe-10 %Mo sinterizada 2.0h. e sinterizada 2.0h/nitretada 2.0h. Estdo resumido os valores

de Ba, Bc € icorr -
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Tabela 4.3.6 - Resumo dos resultados obtidos com plote de Tafel para o Fe-10%Mo
sint.2.0h. e sint.2.0h/.nitr.2.0h

Ligas E(I=0) (mV) Icorr (mA/cm?) Pa(década) Pc(V/década) ~ taxade

COIrosao
. (mpy)
Fe-10%Mo -384 0,1222 - 0,1025  0,2648 54,81(pobre)
sint.2.0h
Fe-10%Mo -509 0,2983 1,732 0,2228 138 (pobre)
sint.2.0h/
nitr.2.0h

- Todos os resultados listados foram obtidos como média de cinco experimentos

Para as ligas Fe-3%Ni sint.2.0h e sint.2.0h./nitr.2.0h foram calculadas suas taxas
de corrosdo na tabela 4.3.6 e apresentam resultados na escala entre 50-200 como mostra
a tabela 1.3 da referéncia 27. E foram classificados como tendo pobre resisténcia a
corrosdo de acordo com a literatura [27].

Podemos observar que os resultados sdo semelhantes aos das outras ligas

estudadas como no caso do Fe-1.5%Si e Fe-1.5%Mo vistos anteriormente.

4.3.6.2 - CORROSAO LOCALIZADA

- Ensaios de Polarizag¢io Ciclica

O perfil da curva nio se alterou muito para a liga Fe 10%Mo sint.2.0h (Fig.
4.3.21) e pelo formato do grafico, os ensaios realizados em 3% NaCl néo se verifica a
tendéncia ao ataque por pite. O potencial de corrosdo ¢ de - 480 mV e a varredura reversa
o potencial estad em torno de -380 mV. Observa-se que o material nio resiste a polarizagdo
anodica e ocorre uma rapida deterioragio. Observa-se ainda que na solug@o eletrolitica, no

caso o 3% NaCl ocorreu a formagio de precipitados e dissolugdo acentuada do material.
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E vs. SCE (W)

Para a liga sint.2.0Wnitr.2.0h nio ocorreu a formagdo do lago de histerese, pois -a

varredura reversa apresentou quase a mesma densidade de corrente da varredura inicial.
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Fig. 4.3.21 - Ensaios de bolaﬁzacio ciclica em 3% NaCl da liga Fe-10%Mo

sinterizada 2.0h.

4.4 - MICROESTRUTURA DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS E
SINTERIZADAS/NITRETADAS APOS ENSAIOS DE

CORROSAQ ELETROQUIMICOS

Foi feito um estudo comparativo das ligas binarias sinferizadas e
sinterizadas/nitretadas e realizados ensaios de corrosdo eletroquimico em solu¢io de
1.25M KNO; e 3% NaCl com o objetivo de se estudar o comportamento frente a
corrosdo. As analises microestruturais foram realizadas através da microscopia eletronica

de varredura (MEV) e pela andlise de energia dispersiva de raio-X (EDX).
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Para o Fe-puro sint.1.0h e sint.1.0h/nitr. 2.0h/corroida (Fig. 4.4. 1 ae b) a hga
apresentou-se com uma redugio na continuidade de matéria entre as particulas. Observa-
se ainda uma dissolug@o que ocorre entre os poros e ao longo dos contatos formados entre
as particulas durante a sinterizag&o.

A nitretagdo em agos sinterizados ndo produz uma passivagio tdo efetiva quanto

nos agos convencionais [40].

0 603K ook 80 L. : r ih. NO3 “ 100 &Y. 6, OEE 2 ] ‘Ih“{ iﬂ‘l#crr £
Flg 4.4.1 - Mlcroscopxa Eletromca de Varredura da liga Fe-puro submetlda a ensaio de

corrosdo a-) sinterizada 1.0h e b-) sint. 1.0h/nitr.2.0h

Para as ligas estudadas no presente trabalho podemos dizer que no Fe-1.5%Si
sinterizada 10 min. e sint.10 min./nitr.2.0h ( Fig. 4.4.2 a e b) respectivamente, as amostras

apresentam-se idénticas as descritas por Sobral et all [49].

Fig. 4.4.2 - Mcroscopla életromca de Varredura da llga Fe-l 5%Si corrmda a-)smtenzada

10 min. e b-) sint.10 min./nitr.2.0h
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Na liga Fe-1.5%Si sint.2.0h e sint.2.0h/nitr.2.0h ( Fig. 4.4.3 a e b) observa-se a~7
precipitagio do KNOs na amostra e a corrosdo preferencial ocorre entre as particulas. :
Podemos ainda observar que néo ocorreu diferenga entre o material sinterizado e nitretado \

para a corrosdo.

Wco.V . Spot Magn  Det. WD l——“—'————i 50 um FARES
ROKY50™6%x . SE, 100( 8% Sisirl 247 ¥orr

Fig. 4.4.3 - Mlcroscopla eletromca de Varredura da liga Fe-1 S%Sl corroxda a-)
sinterizada 2.0h e b) sint.2.0 h /nitr.2.0 h

Para a liga Fe-1.5% Mo sint.2.0h ( Fig. 4.4.4 ) o desempenho foi similar a liga Fe- \)

1.5% Si e podemos ver com mais detalhes nas referéncias [40,48,49]. Nesta liga ndo ¢é |

observada também nenhuma diferenga entre o sinterizado e o nitretado.

Flg 4.4. 4 Mlcroscopla Eletronica de Varredura da liga Fe-1 S%Mo corroxda a-)
sinterizada 2.0h e b ) sint.2.0 h /nitr.2.0 h
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O Fe-3 % Ni sint.2.0h e sint.2.0h/nitr.2.0h (Fig. 4.4.5 a e b) a corrosdo ocorre
entre as particulas e nos poros é onde ocorre inicialmente a dissolugdo do material. O

comportamento ¢ similar ao dos outros elementos de ligas estudados.

| SpojMagn  Det WD I—?“—‘—*“*.—"‘r 100 l’n- fg &V 4 0, h 5
20:9 VB DOX SE 54, Fe -3% Nl‘/slnfih lnllr‘ 2hdcorr —‘ i 5_’_‘ )‘% 108 4 g‘*‘g NE} i,’.,.
Fig. 4.4.5 - Microscopia eletronica de Varredura da liga Fe-3%Ni corroida a-)sinterizada

2.0heb)sint. 2.0 h /nitr.2.0 h

Para o Fe-10% Mo sint.2.0h e sint.2.0h/nitr.2.0h 0 mesmo desempenho frente a
corrosdo para a liga sinterizada e nitretada foi observado o mesmo procedimento do
anterior.

Foram realizados os ensaios em solu¢des de 1.25 M KNOs e 3% NaCl ( Fig. 4.4.6
a e b ) demostrando que para as duas solugdes se verifica 0 mesmo desempenho do
material sinterizado frente & corrosdo da liga Fe-1.5%Si. Apesar do KNO; ser apenas um
eletrdlito, os testes de corrosdo mostraram que para este meio ocorre uma dissolugdo

geral do material.
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Fig. 4.4.6 - Microscopia eletronica de Varredura da liga Fe-1.5%Si sinterizada 2.0h
ilustrando o ataque com a-) 1.25 M KNO; e b-) 3% NaCl. |
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* | CAPITULO 5

CONCLUSOES

¢ De uma maneira geral as taxas de corrosdo calculadas para as ligas sinterizadas e
nitretadas, estudadas no presente trabalho, mostraram. uma pobre resisténcia a

corrosdo. Apenas a liga de Fe-3% Ni apresentou uma boa resisténcia a corroséo.

* A corrosdo no ferro e nos agos sinterizados ocorre preferencialmente nos poros e ao
longo dos contatos formados entre as particulas durante a sinterizagdo. Este
comportamento ¢ idéntico em todas as ligas estudadas. A intensidade do ataque varia
em fungdo do elemento de liga presente e da efetiva continuidade de matéria gerada
entre as particulas na sinterizagdo (maior ou menor evolu¢do da sinteriza¢do). Assim
sendo, a temperatrura e o tempo de sinterizagdo exercem influéncia na resisténcia a
corrosdo do ferro e dos agos sinterizados. Além disso, a pressdo de compactagio e as
caracteriticas dos pos utilizados também devem exercer influéncia, uma vez que sdo
pardmetros que participam fortemente no resultado final obtido em termos_de
porosidade na microestrutura do material (% de poros, tamanho e forma dos poros).
Quanto maior a porosidade comunicante (aberta) do material maior o' acesso do
reagente ao interior do material e maior a superficie livre exposta ao ataque. Neste
sentido € aconselhavel a produgdo de agos com pequena porosidade, ou seja, baixa
porosidade afeta menos a resisténcia a corrosdo. Deve-se considerar ainda que, quanto
menor o percentual de poros, maior o percentual deles que sdo do tipo inclusos ou
fechados, os ‘quais ndo participam do processo de corrosio, enquanto o agente agressor

-nd0 tiver acesso a0s mesmos.

e Entre o material no estado sinterizado e no estado apos nitretagdo nﬁo’existe muita
diferenca de passivagdo . A camada de nitretos formada ndo consegue obstruir os poros
comunicantes e, consequentemente, O agente agressor tem acesso, através dos poros,
ao interior da pega e corrdi o metal. Em alguns casos, observa-se um aumento da taxa

de corrosdo nas amostras apos a nitretagdo em consequéncia da formagio de um par
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galvanico entre o metal do interior (a0 qual o reagente tem aCesso-através dos poros
comunicantes) € a camada de nitretos. Para obter prote¢io efetiva do ago sinterizado
pela nitretagdo € necessario que o filme de nitretos seja completamente continuo € o
eletrolito nio tenha acesso ao interior, isto €, ao metal. A obtengdo de uma camada
continua s6 é possivel quando ndo ha poros comunicanteé, ou éntio, quando estes
apresentam um tamanho muito pequeno (apenas poucosv micrométros). A obtengdo de
poros tdo pequenos € possivel com o uso de dupla compactagdo ou com o uso de pos
muito finos ( tamanho menor que 40 microns aproximadamente) A dupla compactagio
apresenta ainda a vantagem da redugdo do volume poroso para valores normalmente
inferiores a 5 - 6 %, sendo, entdo, a porosidade do tipo ndio comunicante ou seja, sO
havera poros fechados. |

A presenca de distintos elementos de liga altera o comportamento em corros3o, nio so
devido sua natureza quimica, mas também devido a sua influéncia na cinética dos
processos de sinteriza¢do ¢ de mtretaqﬁoﬁmim
liga na matriz afeta a evolugdo da formagdo de nitretos e, consequentemente, o

comportamento em COrrosao.

A presenca de 6xidos na camada nitretada afeta negativamente a continuidade desta e
consequentemente a resisténcia a corrosio. Oxidos presentes no ago sinterizado,
dependendo da sua estabilidade, néio sdo reduzidos durante a nitretagio por plasma e, as

particulas de oxido presentes na superficie prejudicam o crescimento uniforme da

camada de nitretos.

Pode-se, ainda, fazer as seguintes observagées em relagdo aos materiais estudados:

Na nitretagdo do Ferro puro ocorreu uma acentuada precipitagdo de nitretos de ferro na

zona de difusdo. O mesmo ocorreu com as amostras das ligas Fe -1.5% Si e Fe - 1.5 %

Mo.

As amostras da liga Fe-1.5%Si sinterizadas por apenas 10 minutos apresentaram, apos a

sinterizagdo, maior porosidade do que aquelas sinterizadas por 2 horas ( conforme

94



esperado !) e presenga de 6xidos na sua superficie. Em decorréncia, a camada branca

apresentou-se irregular, contendo inclusdes de dxidos.

No caso da liga Fe-10%Mo, ndo ocorreu precipitagio de agulhas de nitretos de ferro

devido ao elevado teor de Mo, que possui elevada afinidade pelo nitrogénio

Entre as amostras de mesma liga no estado sinterizado e no nitretado ndo ocorreu

diferenca nos ensaios potenciodindmicos.

As solugdes eletroliticas utilizadas como 3% NaCl e 1.25M KNO; ndo apresentaram
diferenga na corrosdo. Apesar do KNO; ser apenas um eletrolito, em algumas ligas

houve a destrui¢do do material com formaggo de precipitados.
Para os ensaios de polarizago ciclica nas ligas estudadas, tanto no estado sinterizado

quanto no nitretado, ndo houve a formagédo do lago de histerese e consequentemente ndo

ha formacdo de pites.
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