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A fabricacdo de produtos via metalurgia do pé (M/P) é amplamente

empregada na industria, porém em agos sinterizados a presencga de poros residuais
decorrentes do processso de fabricagdo afeta o seu desempenho face a corrosio
eletroquimica. Aplicou-se um tratamento superficial nas ligas, nitretacdo por
plasma, visando melhorar a resisténcia a corrosdo. Neste trabalho foram produzidas
ligas na forma binéria por M/P, Fe-5%Mo e Fe-10%Ni as quais foram sinterizadas
a uma temperatura de 1250°C durante 2h e posteriormente nitretadas por plasma a
uma temperatura de 540°C em uma mistura de 75%N,/25%H, por 2h. O objetivo
deste trabalho ¢ avaliar o comportamento destas ligas sinterizadas,
sinterizadas/nitretadas, frente & corrosdo. Os ensaios eletroquimicos empregados
para avaliar o comportamento das mesmas foram: E. ., vs tempo,
potenciodindmico, potenciostatico, realizados em uma solugdo de KNO; 1,25M, de
onde derivaram os valores para os célculos da taxa de corros@o. A Microestrutura
das ligas sinterizadas e camada nitretada, foram analisadas por Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e analise de energia dispersiva (EDAX). Entre as
amostras de Fe-10%Ni sinterizadas e sinterizadas/nitretadas, ndo ocorreu diferenga
significativa nos ensaios potenciodindmicos. O ensaio potenciostatico revelou uma
densa camada de 6xido formada na liga sinterizada Fe-5%Mo, indicando a sua
- passivagdo. Em ambos os casos as amostras nitretadas ndo exibem uma melhora na

resisténcia a corrosao.
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Powder metalurgy is a technology widely employed by industry, howerver

the presence of residual porosity in sintered steel way affect its electrochemical
corrosion perormance. In order to improve their corrosion performance, sintered
alloys were coated and plasma nitrided. In this work, binary P/M alloys of
composition Fe-5%Mo and Fe-10%Ni were sintered at 1250°C during 2h and
plasma nitrided at 540°C during 2h in a misture of 75%N, - 25%H,, with the
objective to evaluate the corrosion behavior of the sintered and sintered/nitrided
alloys. This was investigated by electrochemical techﬁiques such as, E_,, vs time,
potenciodynamic test, and potenciostatic test in KNO; solution 1.25M, resulting in
values for the corrosion rates. The microstructure of the sintered and
sintered/nitrided alloys was studied by Scanning Electron Microscopy (SEM) and
Energy Dispersive Spectroscopy (EDAX). The potenciodynamic test for the Fe-
10%Ni alloy showed no significant difference between the sintered and
sintered/nitrided specimens. The potenciostatic test revealed the presence of a
dense oxide layer in Fe-5%Mo, indicating the passivation of the sintered alloy. In
both cases, the corrosion resistance of the nitrided specimen did not show any

significant improvement.
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1- INTRODUCAO GERAL

Para um projetista moderno, a tarefa de selecionar materiais para aplicar num
determinado equipamento ou estrutura ¢ bastante ardua, face a grande variedade de
materiais disponiveis, tais como, metais e suas ligas, materiais poliméricos
(plasticos, borrachas), materiais compodsitos (concreto, madeira) etc. Tem-se
aproximadamente oitenta metais puros, com boa parte dos quais se pode obter cerca
de 40.000 ligas metalicas [1], cada uma apresentando diferentes propriedades e,
naturalmente, diferentes custos. O material ideal ¢é aquele que possui as
propriedades desejadas, com o menor custo possivel e ainda apresente uma maior
durabilidade. As propriedades fisicas e mecanicas como dureza, resisténcia
mecénica, resisténcia ao impacto, ductilidade, conformabilidade e outras, sfo
intrisicas aos materiais € de certa forma previsiveis. Na maioria dos metais e suas
ligas, tais dados podem ser facilmente encontrados na literatura ou determinados
experimentalmente.

Ja a durabilidade dos materiais relacionada a resisténcia a corroséo, depende
tanto da natureza do meio em que os mesmos ficardo expostos, como das condigbes
de exposigio, sendo, por isso, de dificil previsio. Enquanto que os agos obtidos por
processos convencionais (processos de solidificagdo/conformagdo) foram alvo de
inumeros estudos quanto ao seu comportamento em relagdo a corrosdo, 0s agos
sinterizados (produtos da metalurgia do pd), até o momento, foram pouco
estudados.

O estudo do comportamento dos agos sinterizados frente a testes de corrosio
desperta interesse, uma vez que a metalurgia do pé € um processo de fabricagio
versatil e econdmico, € a aplicagdo de componentes sinterizados tem se expandido
em ritmo acelerado em praticamente todos os ramos da industria.

E bem conhecido que os poros residuais presentes nos agos sinterizados,
decorrentes do processso de fabricagdo, afetam o comportamento mecanico [2,3].

Estudos preliminares, efetuados no Laboratério de Eletroquimica e Corrosdo da
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UFSC [3,4], demonstraram que a presenga dos poros interfere também no
comportamento do ago face a corrosdo eletroquimica. Para melhorar essa
caracteristica nos agos sinterizados foi proposto um tratamento superficial visando a
obtencdo de uma camada protetora.

Uma das técnicas de tratamento superficial que se apresenta como altamente
indicada para acgos sinterizados € a nitretagdo por plasma [5-8]. Esta técnica
encontra uso crescente na industria de fabricagdo de componentes mecénicos
estruturais com o objetivo de aumentar a dureza superficial e resisténcia a abrasdo
[9-14].

As vantagens que o processo de nitretagdo via plasma apresentam em relagdo
aos demais processos de nitretagdo, sdo a nfo geragdo de residuos poluentes, o
menor consumo de gas e energia e a sua reprodutibilidade [15-17].

O objetivo do presente trabalho foi investigar o efeito dos elementos de liga
niquel e molibdénio na performance da corrosdo nos agos sinterizados e
sinterizados/nitretados por plasma. Sdo apresentados e analizados, no presente
trabalho, os resultados de testes de corrosdo em agos sinterizados e
sinterizados/nitretados que contém 10% Ni e 5%Mo (Ww%). O elemento de liga
niquel foi selecionado pela sua conhecida habilidade em melhorar a resiténcia a
corrosdo da matriz ferro do ago convencional. Além disso, assim como também o
Mo, ¢ um dos elementos de liga mais utilizados na pratica industrial da metalurgia
do p6 ferrosa. O molibdénio por sua vez, além de ser um elemento de liga
frequentemente usado em agos sinterizados para melhorar a temperabilidade e as
propriedades mecanicas, favorece a formagfo de nitretos na nitretagdo. Em
complementagdo, o molibdénio como um elemento de liga também induz a
passivagdo do ago. De acordo com pesquisas recentes [18], o perfil da curva de
polarizagdo potenciodindmica da liga Fe+1,5%Mo, parece-se com uma curva de
polarizagio ideal contendo as regides ativa, passiva e transpassiva.

Os ensaios eletroquimicos usados para avalizar a eficiéncia das ligas frente a
corrosdo foram; E.,, vs tempo, ensaios potenciostaticos, e a curva de polarizagdo

potenciodinamica, de onde foram extraidos os valores de Tafel anddico, Tafel
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catddico, taxa de corrosdo e L. A analise da evolugdo da camada de nitretos, bem

como a andlise das amostras ap6s o ensaio de corrosdo eletroquimica foram

realizadas por microscopia Otica e microscopia eletronica de varredura (MEV) e

analise por energia dispersiva de raio-X.

1.2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

Uma série de estudos visando a caracterizagdo da estabilidade eletroquimica
de agos sinterizados e sinterizados/nitretados, com ‘diferentes composigdes e
diferentes niveis de porosidade, foram realizados durante os Gltimos anos, em nosso
laboratorio [3,18]. Portanto, segue-se uma breve revisdo bibliografica sobre o
assunto.

Coatest e colaboradores [19], realizaram ensaios potenciodinamicos nas ligas
Fe-Mo, Fe-Cr e ferro puro, observando que a nitretagdo ndo confere uma melhora
na resisténcia a corrosio. De uma maneira geral, a contribui¢do da nitretagdo em
ligas ferrosas para a melhoria da resisténcia a corrosdo ¢ insignificante. Para a liga
Fe-34%Ni, contendo Mo e Ti, a nitretagdo também ndo apresentou grandes
variagGes na resisténcia a corrosdo, sendo ainda ineficiente, pois a camada podera se
dissolver anodicamente em agua.

Kuri [20], estudou a resisténcia a corrosido de ligas binarias de niquel-nidbio
sinterizado, utilizando ensaios de perda de massa e polarizagdo potenciocinéticas. A
taxa de corrosdo e a densidade de corrente critica de passivagdo diminuem com o
aumento no teor de nigbio.

Rajman [21] realizou estudos eletroquimicos em amostras de ferro (nfo
sinterizado) nitretadas por plasma em uma solugdo de NaCl 0,05M. Os resultados
demonstraram que a resisténcia a corrosdo do ferro nitretado ocorre pela formagdo
da camada protetora de nitretos; quando a camada é removida por polarizagdo

catddica ocorre perda de protegdo a corrosdo.
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Lu e colaboradores [22] estudaram a corrosdo por pite em cloreto, com
~valores de pH 4cido e neutro, em ferro nitretado, comprovando que a superficie
nitretada pode modificar a cinética de dissolugio anddica do ferro. Em solugdo de
NaCl 0,05M, o ferro nitretado apresentou um elevado potencial de corrosdo e uma
taxa de corrosdo de duas ordens de grandeza menor que a do ferro puro. Os
pesquisadores verificaram, ainda, que acresentando elementos de liga, como por
exemplo o molibdénio, pode haver uma diminuigdo da corrosdo por pites.

- Borges e colaboradores [23], fizeram um estudo da influéncia da atmosfera
de nitretagdo por plasma na resisténcia a corrosdo. O objetivo foi o de avaliar a
influéncia do tipo de camada nitretada, formada sobre o ago 1020 e ago sinterizado
MPIF F-0000, na resisténcia a cdrrosﬁo em meto KNO; 1,25M. Concluiram que em
maiores concentragdes de nitrogénio na atmosfera nitretante, 80% N, - 20% H,,
aumenfa a quantidade de nitrogénio presente na camada nitretada, aumentando, em
decorréncia, significativamente a resiténcia a corrosao.

Mittelstadt [24], fez uma avaliagdo eletroquimica da resisténcia a corrosdo do
ago ABNT 4140 nitretado por plasma, verificando que a camada nitretada ¢ uma
excelente opgdo para aumentar a resisténcia a corrosdo.

A abordagem usada para melhorar a resisténcia a corrosdo dos agos
sinterizados tem sido a mesma seguida em trabalhos anteriores que visavam
melhorar a resisténcia a corrosdo, usada em agos convencionais [25]. Um dos agos
mais estudados tem sido o AISI 4140, em varios estados microestruturais, € apos a
nitretagdo por plasma. Neste sentido, um novo ramo de pesquisa estava iniciando,
envolvendo ensaios de corrosdo com agos sinterizados e agos sinterizados/nitretados
contendo diferentes elementos de liga (Ni; Mn; Mo; Si; C) e niveis de porosidade
[4,18,26].

Neste aspecto, a literatura indica que a porosidade afeta o comportamento da
corrosdo nos agos sinterizados [26]. Além disso, estudos realizados em materiais
sinterizados em baixa temperatura e/ou tempos de sinterizagdo curtos, confirmam

relatos anteriores [4] de que: grandes quantidades de poros e contatos de
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sinterizagdo mal formados (fora do equilibrio termodindmico) resultam em um
material com baixa resisténcia ao ataque a corrosio [3].

A corros@o no ferro e agos sinterizados ocorre preferencialmente ao longo
dos “necks” formados entre as particulas durante a sinterizagdo. Consequentemente,
ocorre uma forte influéncia da evolugdo do processo de sinterizagdo no
comportamento do material sinterizado na corrosdo, uma vez que a sinterizagdo €
responsavel pela microestrutura formada no material. A presenga de poros
(especialmente poros abertos) representa descontinuidade no material, ligando
assim, o acesso do eletrolito para a regido interna do mesmo. A camada de nitreto
ndo ¢ capaz de fechar os poros grandes, sendo selados somente os pOros pequenos.
Como resultado, a camada nitretada encontra-se descontinua permitindo ainda,
mesmo apds a nitretagdo o acesso do eletrolito para o interior do metal. Em
decorréncia ocorre a formagdo de uma célula galvanica entre a camada de nitretos e
o corpo do metal [3,27]. Nos‘poros expostos a densidade de corrente € alta ¢ a
superficie nitretada forma um grande catodo, e o metal (interior ndo nitretado),
forma uma regido anddica, ou seja, o material nitretado poroso age como uma célula
efetiva [4]. Isso leva & conclusdo de que o processo de nitretagdo € initil quando a
camada formada é descontinua devido a presenga de poros abertos. Para obter uma
camada continua os poros devem ser essencialmente pequenos para possibilitar a
obstrugio dos mesmos durante o processo de nitretac;ﬁo‘. Nossas observagdes
[3,4,18,25-27] mostraram claramente que, em casos onde a obstrugéo dos poros nio
¢ possivel, a adigdo de elementos de liga que propiciam melhora da resisténcia a
corrosdo da matriz é o inico caminho alternativo para reduzir a corrosdo nos agos
porosos. As andlises da influéncia dos elementos de liga na corrosdo dos agos
sinterizados e sinterizados/mitretados [18], mostraram que a resisténcia a corrosio
diminui na seguinte ordem: Fe-3%Ni, Fe-0,1%C, Fe-1,5%Si, Fe-1,5%Mo ~ Fe-
4%Mn, Fe.
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1.3- CORROSAO

No meio eletroquimico e metalurgico define-se corrosdo de diferentes
maneiras; uma delas de concepgio Iimitada explica que “a corrosdo é o processo
inverso da metalurgia extrativa, em que o metal retorna ao seu estado original, ou
seja, aquele estado presente no minério do qual o metal foi extraido” [28-32]. Outra
deﬁxﬁgﬁo mais abrangente, aceita universalmente, diz que “a corrosio é a
deteriorizagdo de um material, geralmente metalico, por ag¢do quimica ou
eletroquimica do meio ambiente aliada ou ndo a esforgos mecanicos” [28-32].

Como este estudo se restringira aos materiais metalicos, considera-se
importante definir a corrosdo metalica como sendo: “Corrosio metalica é a
transformagdo de um metal em ions metalicos pela sua interagdo quimica ou

eletroquimica com o meio em que se encontra” [28-32].

Ou seja,
Metal (Me) . Produto
Interagdo quimica
ou Liga + Meio _ de Corrosdo  + Energia
Metalica ou eletroquimica (Me Z+)

Assim sendo, pode-se citar as varias formas de corrosdo que se apresentam e
que ndo serdo explicadas no presente trabalho, podendo ser encontradas nas
literaturas [3,24,33-36].

A corrosdo pode ser [34]:

+ Generalizada (Uniforme) + Intergranular
o Galvanica + Seletiva
o Por frestas | ¢ Sob Tenséo

- & Por Concentragdo Diferencial + Sob Fadiga

¢ Por Pite ¢ Corrosao - Erosio



1.4- TECNICAS ELETROQUIMICAS

O objetivo dos eletroquimicos dedicados ao estudo da corrosio é a
determinag¢do da taxa de corrosdo, tendo sido ja desenvolvidas técnicas‘para tal. No
entanto, tais técnicas nem sempre sfo aplicaveis para um determinado sistema
metal/eletrolito. No presente trabalho foram estudados agos sinterizados (materiais
com porosidade bem maior que agos convencionais); portanto, o sistema
metal/eletrdlito (principalmente eletrélito) foi devidamente escolhido para tais

técnicas.
1.4.1- MECANISMOS DE CORROSAQ

Antes de apresentar equagdes da taxa de corrosdo, € necessario saber onde

elas se originaram:

LEIS DE FARADAY

A primeira lei de Faraday diz que a massa de qualquer substancia
transformada nos eletrodos é proporcional a quantidade de eletricidade; entdo:
m a Q (1)
m=kQ (2)

Onde: m = massa envolvida no eletrodo
Q = Quantidade de eletricidade

k = Constante de proporcionalidade

Como a carga ¢ igual a corrente vezes o tempo, ou seja,

Q=1t (3)
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Obtém-se, substituindo-se (3 ) em ( 2), que:
m=k.It (4)

A segunda lei de Faraday, diz que para uma mesma quantidade de
eletricidade a massa transformada ou envolvida no(s) eletrodo(s) é proporcional ao

seu equivalente quimico ou equivalente grama. Entdo:

m o Eqg (5)
Logo, m o Eqg. Q (6)

O equivalente grama ¢ igual ao peso molecular dividido pelo namero de
elétrons vezes o numero de faraday, que é dado em coulomb/equivalentes.

Substituindo-se a eq.( 4 ) na eq.( 6 ), obtém-se a seguinte equagao :
m=¢g.lt (7), onde ¢ - Equivalente eletroquimico

Mais explicitamente, tem-se que:

m=-—xIxt (8)

nkF

Onde : a = peso at6inico
F = Constante de Faraday (96.500 coulombs/equivalente)
I = Corrente em amperes
t = Tempo em segundos

n = Numeros de elétrons

TAXA DE CORROSAQ

Dividindo-se a equagdo (8), por t e A (area da superficie), obtém-se a

equagdo da taxa de corrosio:
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m ia
=== 9
"TuU W (%)
Onde : i & Densidade de corrente ( uA/cm® )
a = Area do metal

r = Taxa de corrosdo
O céalculo da taxa de corrosdo ¢ dado pela unidade de penetragdo por unidade

de tempo dividindo a equagio (9) pela densidade, D, da liga. Para a taxa de corrosdo

calculada em milipolegadas por ano (mpa) [34], tem-se :
ai
r=0129— (em mpa ) (10)
nD

Onde: D = densidade da liga ( g/cm’ )

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 determinag@o do peso equivalente, a/n, nas equagdes
(9) e (10). O calculo do peso equivalente, ¢ dado pela soma do nimero fracionario
de equivalentes para todos os elementos de liga; neste determina-se o numero total
de equivalentes, NEQ, o qual resulta da dissolugdo por unidade de massa da liga,

conforme descrito por Denny [34]. Assim tem-se:

ai

NEQ:ZEZI{/I_J :Z(f’_’ﬁ) (11)
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Onde : n ® numero de elétrons
a = peso atdmico

f = fragfo da massa
EW = NEQ® o (12)

Onde: EW = peso equivalente

NEQ = numero total de equivalentes
1.4.2 - TECNICAS ELETROQUIMICAS PARA CORROSAO GERAL
1.4-2-1 - ENSAIOS DE ECORR VS. TEMPO

O ensaio E,; vs Tempo pode ser definido como o tempo necessario para o
corpo de prova entrar em equilibrio com a solugdo; o equipamento,
potenciostatico/galvanostatico, age como um voltimetro, ou seja, simplesmente
monitora a flutuagdo do potencial decorrente da pertubagdo da amostra, potencial
esse que € chamado de potencial de corrosdo, E.,. Deste ensaio obtém-se a
informagio da passividade do material, ou seja, se ele tem a tendéncia a passivar ou
a facilitar a corrosdo. Esta verificacdo ¢ feita através da comparagdo entre o
potencial de equilibrio (E wenme” ) € 0 potencial de corrosio (Ecom). Se 0 potencial
de equilibrio do metal for maior que o potencial de corrosdo, o metal ndo sera
corroido; diz-se entdo que o metal, nestas condi¢Bes, esta imune. Por outro lado, se
o potencial de equilibrio do metal for menor que o potencial de corrosio, o metal
sera corroido. No entanto, deve-se lembrar que as consideragdes feitas sdo
termodinamicas, ou seja, nada pode-se afirmar sobre a velocidade com que o metal
ira corroer, podendo esta ser tdo baixa que em termos praticos poderia ser
considerada nula. Entdo, ndo se utiliza na pratica a afirmagio corroera sendo mais

adequado o termo podera corroer [36].
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1.4.2.2 - ENSAIOS POTENCIODINAMICOS

Estes ensaios, em um dado sistema metal/eletrdlito, determinam as
caracteristicas ativo/passivo do material (corpo de prova); o ensaio € feito através de
uma varredura que parte do E., em direcdo a potenciais anddicos, indo até a

transpassivagdo (potencial de oxidagdo da amostra) [24,35,38].

"
()
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~ Regiao de Transpassivagao
2
42
2 Regiio de Passivagio
[*]
o
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o
o
=
0 .
5 lgor = Coneme~ de
3 Corrosfio
=
e .
2 T Corrente Anddica
i o Reglio Ativa
) Corrente Catodica =
Ecorr= potencial de
‘ COITosao

Log densidade de corrente Alcnt

Figura 1 :Ensaio Potenciodindmico Tedrico [35]

Muitas informag¢des sobre o material sdo obtidas desses ensaios; dentre elas
destacam-se: a taxa de corrosdo na regido passiva e a faixa de potencial em que o

corpo de prova permanece passivo.
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1.4.2.3 - EQUACAO DE TAFEL

A polarizagdo de um eletrodo pode ser definida como o desequilibrio ou a
altera¢do da dupla camada (reagfo de equilibrio que ocorre na superficie do eletrodo
imerso em uma solugdo), quando circula um potencial externo. A extensio da
polarizagdo, medida com relagdo ao potencial de equilibrio é chamada de
sobrepotencial, sendo designada por n.

Do mesmo modo, em um eletrodo polarizado, a densidade de corrente da
reagdo de reducdo (catédica) ndo € mais igual a densidade de corrente da reagio de
oxidagdo (anddica).

A defini¢do da Lei de Tafel €: a relagdo entre a polarizagdo de um metal e a
densidade de corrente elétrica [33]. Entdo, tem-se para uma polarizagdo anddica e

para uma polarizagdo catddica, respectivamente, as equagdes:

ia
na = falog— (13)
io 4
ic
ne = felog— (14)
onde: Ba e Bc = sdo as constantes de Tafel, anddica e catodica
respectivamente.

ia e ic ™ sdo as densidades de corrente anddica e catodica

respectivamente.
1.4.2.4 - RESISTENCIA DE POLARIZACAO, Rp

Resisténcia de polarizagdo (Rp) € definida como a resisténcia do metal

durante a aplicagdo de um potencial externo.
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O ensaio de Rp € obtido pela varredura potenciodindmica em uma faixa de
potencial bem proxima ao E.,,, ou seja, + 20 mV vs E,, (potencial de circuito
aberto) [38, 39]. §

A equagdo abaixo mostra a relago entre o valor de Rp com as constantes de

Tafel e a corrente de corrosdo (icor).

AE Pafc Rp

Al 23, )(Ba+ fo) (15)

Onde : AE/A ; & € ainclinago do plote da resisténcia de polarizagéio. AE é

dado em Volts e Ai é expresso em pA/cm’.

Bae Bc = Constantes de Tafel

iy = Corrente de corrosio

1.4.3- TECNICAS ELETROQUIMICAS PARA CORROSAO LOCALIZADA
1.4.3.1- ENSAIOS POTENCIOSTATICOS

No ensaio potenciostatico aplica-se um potencial fixo e permite-se que a
corrente flutue. O grafico é tragado em corrente vs tempo. Este ensaio pode ser
usado para determinar o coeficiente de difusdo do material na solugdo [38,39].

Esta técnica pode ser usada para complementar os resultados obtidos pelas

técnicas de polarizacgdo ciclica ou potenciodinamicas [24].
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1.5- METALURGIA DO PO

1.5.1- SELECAO DAS LIGAS UTILIZADAS

A sele¢dio da composigdo das ligas é um fator muito importante, uma vez que
os elementos de liga presentes sdo determinantes na formac¢do da microestrutura do
material sinterizado e, consequentemente, nas caracteristicas da camada obtida na
nitretagao.

No presente trabalho os elementos Mo e Ni foram escolhidos por serem
bastante utilizados na produgio industrial de agos sinterizados; além disso o nosso
laboratério tem publicado alguns resultados de pesquisas anteriores nos quais esses
elementos ja haviam sido utilizados, embora em teores diferentes [3,18,27,40].

O Mo ¢ um elemento que tem uma grande afinidade com o nitrogénio;
portanto, favorece a obtengdo de nitretos [10]. Quando na presenga de ions cloreto o
Mo melhora a resisténcia & corros@o; além disso melhora a resisténcia a oxidagio
em altas temperaturas [40]. Assim como nos agos convencionais, Nnos agos
sinterizados, 0 Mo melhora as propriedades mecénicas e a temperabilidade.

O Ni, além de aumentar a resisténcia a corrosdo dos agos sinterizados,
aumenta a sua resisténcia mecanica sem reduzir muito a ductilidade. Este elemento
de liga vem sendo muito utilizado na metarlugia do pé ferrosa devido a sua elevada
ductilidade, favorecendo a compactacdo da mistura de pods, e devido a sua baixa
afinidade pelo oxigénio, ndo impondo exigéncias quanto a pureza da atmosfera de

sinterizagdo, pois seus 6xidos sdo facilmentes redutiveis.
1.5.2- A TECNICA DA METALURGIA DO PO

Dada a natureza interdisciplinar da presente dissertagdo de mestrado sera
apresentada, a seguir, uma suscinta revisdo do processo de fabricag¢do de ferro e
agos por metalurgia do pé. A Figura 2 mostra o fluxograma do processo. A rota

assinalada em vermelho € a mais comumente utilizada.
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Figura 2: Fluxograma do processo de fabricagdo de ferro e ago sinterizado.
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O ferro e os agos sinterizados pertencem a classe de materiais chamada de
materiais particulados ou sinterizados (powder materials, particulate materials,
sintered materials). A tecnologia de fabricagdo de materiais a partir de pos,
freqiientemente chamada de tecnologia de pds, é mais abrangente; ela abrange a
tecnologia de fabricagdo de materiais cerdmicos, metalicos e compdsitos
particulados. No caso particular dos metais e compdsitos particulados com matriz
metalica, o termo metalurgia do p6 ¢ de uso mais consagrado. A tecnologia de
fabricagdo de materiais cerdmicos, embora muito similar a tecnologia da metalurgia

do po, foge ao escopo do presente trabalho e por isso ndo sera abordada.

As etapas basicas do processo sdo:

¢ produgdo dos pdés (com as propriedades fisicas e tecnologicas necessarias a
aplicagdo desejada);

+ mistura dos componentes de liga e lubrificantes solidos ao p6 da matriz;

+ compactagdo ou conformagdo dos pos (obtengdo do corpo solido na geometria
desejada);

# sinterizagdo dos compactados/componentes

Conforme pode ser visto no fluxograma da Figura 2 outras etapas podem
ocorrer em fungdo das propriedades desejadas ao componente acabado ou ao
material semi-acabado em produg¢do ou ainda, em fungio das caracteristicas fisicas e
tecnologicas do po selecionado para sua fabricagdo, bem como do material ou liga

utilizada.

1- PRODUCAO DOS POS

Para a produgdo de pds metalicos algumas dezenas de processos, distintos

entre si, foram desenvolvidos na 4rea de materiais processados a partir de pos. A
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escolha do processo mais adequado para a produgdo de um determinado tipo de po
depende das propriedades fisicas e tecnologicas necessarias a este po6 em fungio da
aplicagdo particular pretendida e das propriedades fisicas, quimicas e mecénicas do
material a ser convertido a po.

Para a produgdo de poés de ferro os processos mais utilizados sdo a
atomizacdo do metal no estado fundido e a redugdo direta do minério de ferro a
ferro esponja, o qual € convertido a p6 por moagem mecanica. Os componentes ou
pos dos elementos de liga normalmente misturados ao pd de ferro para a formagao
da liga “in situ” durante a sinterizagdo do compactado (componente), sio também,
na sua maioria, produzidos por atomizagdo a partir do metal no estado liquido. Um
detalhamento maior destes processos foge ao escopo do presente trabalho. Na
pratica industrial da metalurgia do p6, as empresas que se especializaram na
produgdo dos componentes ou materiais semi-acabados, adquirem os pos de outras

empresas especializadas na fabricagdo de pos.

2- MISTURA DOS POS

A etapa da mistura, sempre presente no processamento de materiais a partir
de pos, tem a fungdo de misturar homogeneamente os pds dos componentes de liga
ou elementos de liga (aditivos ou fases a serem dispersas) e o lubrificante
(normalmente sdlido) ao pé da matriz (fase principal ou fase continua do material a
ser produzido). Uma mistura heterogénea leva a variagdes na composi¢do quimica
ao longo do volume do material (gradientes de composigdo quimica). O lubrificante
s6lido adicionado a mistura visa reduzir o atrito entre as particulas do po e entre
estas e as paredes da matriz de compactagdo. Além disso, o lubrificante reduz a
forga de atrito durante a extragdo do componente da matriz de compactagao; forgas
de extragdo muito elevadas podem ocasionar danos ao componente verde, cuja

resisténcia mecanica (resisténcia a verde) ainda € pequena nesta fase do



Dutroducdo 19

processamento. O lubrificante mais utilizado nas misturas de materiais ferrosos é o
Estearato de Zinco, em percentagens variando de 0,5 a 1,0% em peso.

As misturas na preparagdo de ferro e agos sinterizados sdo, normalmente,
feitas a seco, em misturadores. Varios tipos de misturadores vem encontrando uso
na induastria da metalurgia do po; no caso dos agos sinterizados o misturador em

duplo cone e o misturador tipo em Y sdo os mais utilizados.

3- COMPACTACAO

A compactagdo consiste na aplicagdo de pressdo sobre a massa de pds
(mistura pronta) dentro de uma matriz rigida. Esta operagao visa uma densificagio
da massa de pos e a obtengdo da geometria, normalmente definitiva, da pega. A
densidade alcangada na compactagdo depende da pressdo de compactagdo aplicada
ao po e da conformabilidade ou plasticidade do material que esta sendo
compactado. Quanto maior a capacidade de deformagdo plastica cristalina do
material, maior a densidade alcangada no corpo verde. Pds muito duros, de pouca ou
nenhuma plasticidade (pés ceramicos), além de levarem a baixa densidade na
compactagao, necessitam da adigdo de ligantes para desenvolver resisténcia a verde
suficiente para a extragdo e o manuseio dos componentes a verde. A Figura 3 mostra

esquematicamente a compactagao de po6s em uma matriz rigida.
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<— pung¢io superior —>

«— matriz —

puncio inferior—

a) compactacio de simples efeito b) compactacio de duplo efeito

Figura 3: Compactag¢do de pos em matriz rigida

A compactacdo uniaxial de duplo efeito em matrizes rigidas ¢ a forma mais
utilizada industrialmente. Existem varias outras possibilidades ou formas de
compactag¢do ou moldagem dos pds, sendo as mais conhecidas: a moldagem de pds
por injecdo; a colagem de barbotina (pos finos em suspensdo em um liquido) em
matrizes bipartidas de gesso ou similar; a laminagdo de pds para obtencdo de fitas e
a extrusdo de pds. Estas formas ndo foram utilizadas no ambito do presente trabalho
€ ndo serdo aqui abordadas.

A compactagdo uniaxial em matrizes pode ainda ser feita a frio ou a quente.
A quente obtém-se maior densidade no componente; durante a compacta¢do a
quente ocorre, paralelamente, a sinterizagdo do compomente. Outra forma de se
obter maior densidade no componente ¢ a utilizagdo da dupla compactagdo. Esta
consiste em, apds uma primeira compactacio a frio, proceder um tratamento térmico
de recozimento para remover o encruamento (recristalizacdo), chamado de pré-
sinterizagdo, e proceder nova compactagdo a frio do componente. A dupla

compactagdo e a compactacdo a quente elevam o custo do processamento e por isso,
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sO sdo utilizadas quando se quer um componente de baixa porosidade para

aplicagGes de elevado compromisso mecanico.

4&- SINTERIZACAO

A sinterizagfo € um processo de transporte de matéria, ativado termicamente,
que tem por objetivo tornar a matéria continua nos contatos entre as particulas;
decorre alteragdo da geometria dos poros, diminui¢do da superficie livre especifica,
redugio do nivel de defeitos cristalinos e aumento das propriedades mecanicas.

Os principais parametros da sinterizagdo sdo o tempo, a temperatura e a
atmosfera de sinterizagdio. Assim, o controle da sinterizagio se d4 através do
controle destas varidveis. Os metais e suas ligas sdo sinterizadas em atmosferas
redutoras ou pelo menos, neutras. A redugdo de eventuais 6xidos existentes ou, pelo
menos, a prevengdo da oxidagdo do compactado de pds metalicos sdo os principais
objetivos das atmosferas utilizadas na sinterizagdo dos metais e sua ligas.

A microestrutura obtida no material sinterizado depende, além das
caracteristicas dos pos utilizados, da forma de compactagdo e presso utilizadas, do
adequado controle dos 'parﬁmetros do processo de sinterizagao. |

Na sinterizag@o no estado solido (sem a presenga de fase liquida) o principal
mecanismo de transporte de matéria ¢ a difusdo. Na fase inicial da sinterizacdo,
devido a presenga de grande quantidade de superficie livre e defeitos cristalinos, a
difusdo superficial e ao longo de defeitos contribui substancialmente para o
processo; por 1sso, o tamanho de particula dos pds utilizados e o grau de
deformagdo ocasionada na compactagdo influenciam a cinética do processo. Ap(’)s a
redugdo destes defeitos € a diminuigdo, em geral drastica, da superficie livre no
compactado, a difusdo volumétrica e a difusdo ao longo de contornos de grio, sdo
os mecanismos de transporte de matéria predominantes na sinterizagdo. Assim
sendo, o tamanho de grdo possul importancia, mas essencialmente o pardmetro de

controle € a temperatura.
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Para a maior parte dos materias produzidos industrialmente a partir de pds, a
sinterizagdo ¢ feita na presenga de pequena quantidade de fase liquida, visando
obter a cinética de transporte de matéria adequada em temperaturas industrialmente
mais vidveis (mais baixas).

No caso particular dos corpos de prova produzidos no ambito da presente
dissertacdo de mestrado, a sinterizagdo foi feita na auséncia de fase liquida. Os
tempos e a temperatura de sinterizagdo foram, portanto, relativamente elevados se
considerar-se a pratica industrial da metalurgia do po ferrosa. Além da necessidade
de sinterizar em temperatura mais elevada para obter boa sinterizagdo, pretendia-se
obter uma maior homogeneizagio da composi¢do quimica ao longo das amostras,

uma vez que estas foram produzidads a partir de misturas de pos.

1.6- NITRETACAO POR PLASMA

A nitretagdo é um tratamento termoquimico superficial que tem como
objetivo aumentar a resisténcia ao desgaste, abrasdo, fadiga e esta tendo relativa
importancia na resisténcia a corrosdo em agos convencionais [24]. Nos agos
sinterizados ele tem o objetivo de selar os poros existentes. |

A nitretagdo por plasma oferece varias vantagens, tais como: controle de
microestrutura e espessura da camada, selegdo da superficie a ser nitretada, nio

emissdo de residuos poluentes e baixo consumo de energia.

Os processos de nitretagdo mais conhecidos, sdo :
+ Gasosa
+ Liquida em banho de sais

¢ Plasma

Aos interessados nos processos de nitretagdo gasosa e liquida; mais

informag¢Ges podem ser obtidas nas referéncias [3,9,10].
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Sera descrita rapidamente como se processa a nitretagido por plasma, ja que o
nosso laboratdrio tem publicado varios trabalhos nessa area [3, 13, 18, 23, 24]

Para a formagdo da descarga elétrica € necessario aplicar-se uma determinada
tensdo entre dois eletrodos, imersos em um recipiente contendo gas a baixa pressao
[3,10,24,41]. A medida que a tensdo aumenta, 0 nimero de particulas ionizadas
também aumenta, fazendo com que, os ions se choquem contra o catodo (corpos de
prova ) e este libere mais elétrons que por sua vez formam mais ions pela colisdo
com atomos neutros do gas (regido conhecida como descarga de Townsend). Isso
ocorre até a descarga ser auto sustentada, entdo o gas torna-se luminescente, a
voltagem cai e a corrente aumenta abruptamente [24], como pode ser visto na Figura
4. Nesse momento a descarga entra em regime dito normal, com uma densidade de

corrente muito fraca para processar a nitretagdo da amostra.

1000 =
Descarga
~ 800 Anormal
>
E Descarga Townsend
g 600 Vg—=— -
&
c
> 400}
200
0|||||||I|I|10I|I|ILIIII
1020 10 10 10°® 102 1

Densidade de Corrente (A/cmz)

Figura 4 :Curva caracteristica de uma descarga.



A regido mais indicada para se processar a nitretagdo € a regifo luminescente
anormal, pois € nela que a voltagem e a corrente aumentam simultaneamente, € o
catodo (corpo de prova) ¢ completamente envolto pela desgarga fazendo com que se
tenha uma boa uniformidade da camada nitretada. Outro fator caracteristico da
descarga anormal é a densidade de corrente, que deve se situar entre 0,5 x 107
A.cm? a 3,0x 10° A.cm™ [10].

Deve-se tomar cuidado, entretanto, com a descarga de arco (caracterizado
por uma baixa tenséo [~ 50 V] entre o catodo e o 4nodo e uma alta corrente), pois as
amostras podem ser danificadas.

O processo de nitretagdo ¢ dado através das colisGes de elétrons energéticos,
com as moléculas do gas, ou no caso em questdo da mistura gasosa de N,/H,,
podendo esta causar ionmizagdo e dissociagdo das moléculas tornando-as mais
reativas, formando entdo espécies reativas do tipo ( N, NyH,, N*, Np*, N*, N,
etc.), que com o efeito da temperatura difunde na amostra, formando uma camada
superficial de nitretos. Essa camada de nitreto de ferro ¢ diferenciada de acordo com
o elemento de liga presente (Mo, Ti, Ni, Cr, e outros), através do teor de nitrogénio,
existindo assim, duas fases ¥’ e €. A fase y' corresponde a um composto de formula
Fe,N e estrutura cubica de face centrada. Ja a fase € corresponde a um composto de

formula Fe, 3N e estrutura hexagonal compacta [9,24].



CAPITULO II
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2.1- INTRODUCAO

A execugdo desse trabalho inclui 4 partes principais, entre elas, a produgo
das amostras (ligas), o tratamento superficial, a nitretagdo por plasma, a

caracterizagdo das amostras e finalmente os ensaios eletroquimicos de corrosio.

2.2- MATERIA PRIMA UTILIZADA E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Como j4 fo1 descrito no capitulo anterior o trabalho experimental concentrou-
se em duas ligas sinterizadas: Fe+5%Mo e Fe+10%Ni. A metodologia utilizada ¢ a

técnica de produgdo dos corpos de prova sera descrita a seguir.
2.2.1- MATERIA PRIMA E REAGENTES UTILIZADOS
Utilizou-se p6 de Ferro ANCORSTEEL1000B, produzido pela Hoeganaes,
p6 de Ferromolibdénio obtido por moagem de ligas fundida, e p6 de Ni carbonila do

tipo 123. A composigéo quimica dos pds utilizados encontra-se na Tabela I.

Tabela I : Composigdo dos pds usados (% em peso )

Pé C 0 Si Mo Ni S Fe
Ferro 100
Ferromolibdénio 2 53.7 443
Niquel 630®  900® rest. 19 1@

(a) : As impurezas do Niquel encontram-se dadas em ppm



Procediments Enperimental 27

Para os ensaios de corrosdo eletroquimica foi utilizado o reagente nitrato de
potassio, KNOs, (Reagen) de grau analitico e de origem comercial, diluido a uma

concentragdo de 1,25M em agua bidestilada.
2.2.2- PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Os pos foram misturados durante 1 hora em um misturador tipo Y a uma
rotagdo de 45 rpm. A mistura dos componentes foi adicionada 0,8% de estearato de
zinco (lubrificante s6lido). |

A compactagdo da mistura foi feita a uma pressdo de 600MPa em uma matriz
cilindrica de ago, utilizando-se a técnica de compactagdo uniaxial e duplo efeito.

ApoOs a compactagdo procedeu-se a remogdo do lubrificante em um forno
tubular, dentro de uma cémara tubular de alumina sob fluxo de hidrogénio (99.9%),
a uma teniperatura de 550 °C por 30 minutos. A sinterizagdo foi feita, a seguir, no
mesmo tubo de alumina a uma temperatura de 1250 °C por 2 horas para ambas as
ligas (Fe-5%Mo e Fe-10%Ni), igualmente em hidrogénio (99.9%). As amostras
foram resfriadas normalmente, sob atmosfera de hidrogénio. Os valores da
porosidade e da densidade dos corpos de prova produzidos estio hstados na Tabela

IL.

Tabela II : Medidas dos Corposvde Prova

LIGA POROSIDADE DENSIDADE
(%) (g/cm’)
Fe-5% Mo 9,9 7.1

Fe-10% Ni 8,6 72




Procedimento  Enpenimental 28

2.3-NITRETACAO
2.3.1- LIMPEZA DAS AMOSTRAS

Antes da nitretagdo propriamente dita, foi feita a limpeza das amostras por
descarga com H, ultra-puro, com a finalidade de retirar possiveis Oxidos das
superficies dos corpos de prova, ou ainda, remover impurezas organicas

eventualmente existentes na superficie do material.
Os parametros utilizados para a limpeza foram os seguintes:

- Fluxo do Hidrogénio = 2.0 cm’/s

- Presséo interna do reator = 1.3 Torr
- Tempo = 10 minutos

- Temperatura Atingida = 320 °C

- Potencial Aplicado = 450 Volts

2.3.2- NITRETACAO E EQUIPAMENTO UTILIZADO

A Figura 5 mostra, esquematicamehte, o reator de nitretagdo utilizado. Para a
nitretagdo por plasma as amostras sfo colocadas na camara do reator ¢ fixadas a um
suporte (catodo do reator) e aplica-se uma tensdo entre o catodo ( suporte contendo
as amostras) € o anodo (base do reator). Injeta-se uma mistura gasosa de Ny/H,, e

em seguida abre-se a descarga elétrica.
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Onde:
1- Cilindros de gases (H, e N,)
2- Fluximetros

3- Medida de pressdo tipo
Baratron

4- Fonte de Alta Tensdo e
Alimentacgdo dos Fluximetros

5- Bomba de Vacuo

6- Reator

S

ez

7- Termopar

,,,,,,,

—) Entrada de gés no sistema
ﬁ Amostras (Catodo)

Base do reator (Gnodo)
Sistema de Vécuo

Figura 6: Camara do Reator de Plasma [41]
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A Figura 6 mostra com mais detalhes a cdmara do reator de nitretagdo por

plasma.

2.3.3- PARAMETROS DE NITRETACAO UTILIZADOS

A tensdo negativa do gerador ( - 400 a - 500 Volts médio ) e a pressdo de 3
torr sdo escolhidos de forma a processar a descarga em regime anormal.
Os parametros utilizados na nitretagdo foram escolhidos de acordo com a
experiéncia anterior do grupo de pesquisa [9, 18, 24, 27]. Estes sio:
-Composig¢do da Mistura = 75% N,/ 25% H,
-Fluxo da Mistura = 2.0 cm’/s
-Pressdo Interna do Reator =3 Torr
-Potencial Aplicado =420 Volts médio
-Temperatura = 540 °C
-Tempo de Nitretagdo = 2 horas

2.4- ENSATIOS ELETROQUIMICOS

Os ensaios eletroquimicos tem por objetivo acelerar o "tempo" em relagio a
corrosdo nas amostras ensaiadas, visto que através deles poderemos ter uma analise
sobre o desempenho futuro da corrosdo. Assim sendo, foram feitos os ensaios
Ecorr Vs tempo, potenciodindmicos e potenciostaticos para analisar o desempenho das

ligas.
2.4.1- CELULA ELETROQUIMICA
As Figuras (7a e 7b) mostram a célula eletroquimica utilizada nos ensaios de

corrosdo. Utilizou-se o sistema de trés eletrodos ou seja: o eletrodo de trabalho (3),

no qual utilizou-se area geométrica exposta de 0.283 cm’; o eletrodo auxiliar (4) que
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consiste em duas hastes de grafite (inertes) e o eletrodo de referéncia, SCE (1)
acoplado a um capilar de Luggin (2), que foi utilizado para diminuir o efeito da
resisténcia existente entre os eletrodos de trabalho e de referéncia (queda 6hmica),

imersos no eletrolito (5), solugdo de KNO; - 1,25 M.

Figura 7a: Célula para Corrosdo Figura 7b : Célula para Corrosdo

( Vista Lateral ) ( Vista Frontal )[ 41].

Os ensaios eletroquimicos realizados na célula acima descrita, sdo:
¢ Os ensaios de Eg, vs tempo;
< Potenciodindmico;

¢ Potenciostatico.

Convém ressaltar que, salvo indicacdo confraria, todos os valores de

potencial relatados estfo expressos versus ENH ( Eletrodo Normal de Hidrogénio).
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2.4.2- MEDIDAS ELETROQUIMICAS

As técnicas eletroquimicas empregadas nos ensaios de corrosdo, foram
realizadas usando um Potenciostato/Galvanostato da EG&G Princeton Applied
Research (PARC), modelo 273A, interfaceado a um microcomputador PC 386, via
cartdo de interface GPIB da nacional Instruments Co. Os dados obtidos foram
tratados com o software Analysis M270, versdo 4.0, também da PARC para

aquisicdo e tratamento dos dados.

2.4.3- PARAMETROS D0OS ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os ensaios eletroquimicos foram feitos de acordo com os parametros abaixo

listados.

Ecorr vs Tempo : Tempo padrao de 60 minutos

Potenciodindmico : Velocidade de varredura = 0,8 mV/s.

Eletrodo de Referéncia = SCE 0,242 mV vs ENH

Potencial Inicial =-0,250 mV vs E .,
Potencial Final = 1,6 mV
Faixa de Corrente = automatica

Area do Eletrodo Exposta = 0,283 cm’

Potenciostatico :  Eletrodo de Referéncia=SCE 0,242mV vs ENH

Potencial Inicial = Potencial de interesse vs Ref.
Tempo de Ensaio =tempo de interesse.
Faixa de Corrente = automatica

Area = 0,283 cm’
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2.5- CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram analisadas por microscopia dtica e eletronica de varredura
nos estados sinterizado e sinterizado/nitretado, bem como, apds os ensaios de

corrosdo. Os procedimentos e técnicas utilizadas serdo descritas a seguir.

2.5.1- ANALISE METALOGRAFICA

Para a analise metalografica os corpos de prova foram embutidos em
baquelite, lixados com lixas de carbeto de silicio e polidas com alumina e pasta de
diamante. As amostras nitretadas foram, antes do embutimento, envolvidas com uma
lamina de aluminio para evitar o desplacamento da camada nitretado por agido da
carga aplicada na operagdo de embutimento. Apos o polimento, as amostras
sinterizadas e sinterizadas/nitretadas foram atacadas com o reagente Nital a 2%. As
amostras que passaram por testes de corrosdo, foram examinadas exclusivamente
por microscopia eletronica de varredura e, portando, ndo necessitaram de qualquer

preparagdo metalografica posterior ao ensaio de corrosao.

2.5.2- ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

No microscopio eletrdnico de varredura obtém-se uma analise mais detalhada
da microestrutura e das superficies das amostras. Nenhuma das amostras necessitou
de recobrimento metalico via "sputtering”.

Utilizou-se uma microssonda de analise de energia dispersiva de raio-X
(EDAX), acoplado ao microscopio eletronico para realizar medidas qualitativas dos

elementos presentes na amostra.



CAPITULO 11
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3.1- INTRODUCAO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados da caracterizagdo
microestrutural e eletroquimica das ligas Fe-5%Mo e Fe-10%Ni, sinterizadas e

sinterizadas/nitretadas.

3.2- MICROESTRUTURA DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS

A microestrutura da amostra sinterizada Fe-10%Ni ¢ predominantemente
ferritica. Algumas regides martensiticas também estdo presentes como uma
consequéncia da incompleta homogeneizagdo durante o processo de sinterizagdo
como pode ser visto na Figura 8a.

A liga Fe-5%Mo tem, como esperado, uma estrutura ferritica. E observado na
Figura 8b a incompleta homogeneiza¢do deste elemento de liga, apesar da alta
temperatura na sinteriza¢do e do longo tempo. Essa ¢ a consequéncia do baixo
coeficiente de difusdo do Mo na matriz Fe, como pode ser visto na Figura 8b.
Algumas regides ricas em Mo sdo formadas onde originalmente estavam presentes

particulas de ferro e molibdénio misturadas.

FEGIAORICAEM Mo

Figura 8a: Microestrutura da liga Fe- Figura 8b: Microestrutura da liga Fe-
10%Ni sinterizada 2h (500X). 5%Mo sinterizada 2h (300X).
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3.3- AMOSTRAS NITRETADAS POR PLASMA

Como a formag¢do da camada de nitreto € influenciada pela composi¢do
quimica local do substrato, a espessura que compde a camada ¢ irregular em ambas
as ligas. O gradiente quimico presente nas ligas sinterizadas também impede a
distribuicdo uniforme da precipitagdo de nitreto na zona de difusdo. Estes detalhes
sdo notaveis nas micrografias mostradas nas Figuras 9 e 10. A Figura 9a mostra a
camada de nitreto obtida na amostra de Fe-10%Ni. Como pode ser visto, perto da
regido martensitica, onde a concentacdo de Ni € alta, a camada de nitreto é mais fina
porque o Ni ndo apresenta afinidade com o nitrogénio. A Figura 9b mostra uma
camada muito irregular obtida na amostra Fe-5%Mo.

Ocasionalmente, a camada de nitreto cresce ao longo das interfaces das

particulas de ferro e dentro dos poros abertos.

FOLHA DE COBRE FOLHA DE COBRE

-

CAMADA DE NITRETO

ZONADE DIFUSAG

Figura 9a: Microestrutura da liga Fe- Figura9b: Microestrutura da liga Fe-
10%Ni sinterizada 2h/nitretada 2h (500X). 5%Mo sinterizada 2h/nitretada 2h (1000X)

Neste caso, se os poros fossem bastante pequenos, eles poderiam ser obstruidos pela
camada de nitreto, como representada na Figura 10. Nestas micrografias, sdo

apresentadas 2 regides distintas na mesma amostra nitretada de Fe-5%Mo.
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FOLHA DE CO; FOLHA DE COBR

Figura 10: Detalhes da formagdo da camada de nitreto ao redor dos poros e interfaces

da liga Fe-5%Mo sinterizada 2h/nitretada 2h ( 500X).

Como esperado, todas as amostras depois da nitretacdo exibem uma fina e
irregular camada superficial (camada de nitreto), conhecida como a camada
composta. Somente abaixo da camada composta, ¢ formada a zona de difusdo, onde
o nitrogénio esta presente (ndo igualmente) intersticialmente ou formando particulas
ou agulhas de nitreto ( Figura 9 ).

As Figuras 11a e 11b correspondem as micrografias da superficie da liga Fe-
5%Mo sinterizadas e sinterizadas/nitretadas. As Figuras 12a e 12b mostram as

micrografias da superficie da liga Fe-10%Ni sinterizada e sinterizada/nitretada.

o < e . ‘x.,,_w % ;
Figura 11a: Micrografia da liga Fe-5%Mo Figura 11b: Micrografia da liga Fe-5%Mo
sinterizada 2h (250X). sinterizada 2h/nitretada 2h (400X).
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; : \/,.4,. s » :w.{'é' P ’ pss : :
Figura 12a: Micrografia da liga Fe-10%Ni Figura 12b: Micrografia da liga Fe-
sinterizada 2h (250X). 10%Ni sinterizada 2h/nitretada 2h (600X).

Nota-se uma rugosidade na superficie das amostras nitretadas, onde essa é
uma caracteristica da camada de nitreto presente. Comparando-se as Figuras 11a e
11b, observa-se que na amostra sinterizada ha presenga de poros, decorrentes do
processo de compactagdo e sinterizagdo, € mesmo apds o tratamento superficial
ainda persiste uma pequena quantidade de poros. O mesmo pode ser visto para as

Figuras 12a e 12b.

3.4- ENSAIOS ELETROQUIMICOS
3.4.1- ESTUDOS EM 1,25M DE KNOj; DA LIGA Fe-10%Ni SINTERIZADA 2h E

SINTERIZADA 2h/ NITRETADA 2h.
3.4.1.1- CORROSAO GERAL
- Ecorr VS TEMPO

Vale ressaltar, que quanto maior o E_,,, mais nobre ¢ a amostra, dificultando

assim a sua degradacdo por oxidagao.
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Observando-se as curvas da Figura 13, nota-se que ha um decaimento do
potencial, indicando que o processo de corrosdo ja iniciou, com clara evidéncia a

tendéncia a ndo passivagdo do material.

120 E
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Figura 13: Ensaios de E,,,, vs tempo, da liga Fe-10%Ni, sinterizada 2h e
sinterizada 2h/nitretada 2h (1,25M de KNQOj3; tempo = 60 minutos ).

O potencial inicial da amostra sinterizada ¢ - 114mV, enquanto que o da
amostra sinterizada/nitretada ¢ de - 155mV. Note que potencial de corrosdo em
ambas as curvas deslocam-se até um mesmo valor de - 248mV. Esse fato pode ser
explicado pelo elemento de liga presente (Ni), pois 0 mesmo ndo apresenta muita
diferenca, em relagdo a corrosdo, do material sinterizado para o
sinterizado/nitretado.

Apo6s 60 minutos, percebe-se uma estabilizagdo de ambas as curvas, sendo

um pouco mais acentuada na amostra sinterizada.

ENSA1I0S POTENCIODINAMICOS

Ap6s o ensaio E.,, vs tempo, foi feito o ensaio potenciodindmico para a liga

metalica Fe-10%Ni. O potencial anddico de varredura, inicia a um potencial mais
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baixo que o potencial de corrosdo e termina depois da regido de transpassivagdo do
metal.

2000 - ——Sinterizada
——Sinterizada/Nitretada
1500
__ 1000 |
>
E
e =
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i
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w
-500 —\
-1000 T —
1 1 I i 1 i | ]
-8 7 5 -5 -4 3 2 1

Logi(A.cm?)
Figura 14: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da liga Fe-10%Ni,
sinterizada 2h e sinterizada 2h/nitretada 2h (KNO; - 1,25M;
v.v.p = 0,8mV/s).

Para a amostra nitretada Fe-10%Ni (Fig.14), o perfil observado da curva ndo
permite a delimitagdo das regides ativa, passiva e transpassiva. De fato, o nivel de
densidade de corrente ¢ mantido constante de -186mV (1,9 x 10° A.cm™) para
737mV (3.6 x 107 A.cm™) (Tabela III). Uma comparacio entre as densidades de
corrente para as amostras sinterizadas e sinterizadas/nitretadas, (Tabela III) mostram
que para o processo de nitretacdo decresce a densidade de corrente anodica, na
regido de dissolugdo anodica para a liga Fe-10%Ni. Contudo, como consequéncia ha
formacdo de uma célula galvénica entre a camada de nitreto e o corpo do metal,
pois, como ha poros abertos, eles permitem o acesso do eletrolito no metal,

ocorrendo ataque localizado.
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Tabela III: Densidade de Corrente, i (A.cm'z).

Corrente, A.cm™ (Potencial Aplicado)

LIGA® Regido de dissolugdo anddica Regido de passivagdo
Fe-10%Ni (S) 6,2E -5 (105mV) 7,1E -6 (403mV )
Fe-10%Ni (S-N) 1,9E -5 (-186mV ) 3,6E -5 (737mV)

* S = sinterizada, S-N = sinterizada/nitretada

E sabido que o niquel usado como elemento de liga melhora na resisténcia a
corrosdo do ferro, mas a nitretagdo ndo o favorece, visto que a camada de nitreto ¢é
irregular (o niquel € um elemento que ndo tem afinidade pelo nitrogénio) e ndo
consegue fechar os poros abertos existentes nas amostras. Na liga Fe-10%Ni, as
diferengas ndo sdo relevantes na densidade de corrente encontrada na regido de

passivacdo na qual exibem, densidades de correntes quase idénticas.

Tabela lV: E.,,, 1.,, Parametros de Tafel e Taxa de corrosdo

Liga“ Ecorr Lo Ba Bc Taxa de Corrosio(T.C.)
(mV)  (nA/ cm’) V/decada (mpa)
Fe-10%Ni(S) -540 5,40 0,39 0,14 2,43 Excelente
Fe-10%Ni(S-N) -540 33,50 1,14 0,13 15,15 Bom

* S = Sinterizada, S-N = Sinterizada/Nitretada

A taxa de corrosdo estimada nos parametros eletroquimicos derivados do
grafico tracado de Tafel estdo presentes na Tabela IV. As amostras usadas neste
trabalho mostram uma boa performance contra o ataque da corrosdo, com taxas de
corrosdo alcangando de 2,43 mpa (excelente) a 15,15 mpa (bom), que foram
classificadas de acordo com a literatura [34]. Estes resultados revelam uma boa
resisténcia a corrosdo para ligas contendo altas quantidades de Ni, quando

comparadas com amostras suscectiveis a passivagdo em potenciais positivos.
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3.4.1.2- CORROSAO LOCALIZADA
- ENSAIOS POTENCIOSTATICOS

Os ensaios potenciostaticos para a liga Fe-10%Ni foram feitos em dois
potenciais distintos. Um na regido de dissolug¢do anddica ( -350mV ) e o outro na
regido de passivac¢do ( 700mV ). Ambos com um tempo de uma hora. As Figuras

15a e 15b mostram respectivamente os ensaios potenciostaticos em cada regido.
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Figura 15a: Curva Potenciostdtica na regido de dissolugdo anddica (-350mV)

para a liga Fe-10%Ni sinterizada 2h.
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Figura 15b: Curva Potenciostatica na regido de passivagdo (700mV), para a liga
Fe-10%Ni sinterizada 2h.

Observa-se na Figura 15a, na regido de dissolugdo anddica, que a amostra
dissolve-se e tenta estabilizar a densidades menores, mas ndo consegue passivar e
continua o seu caminho de dissolugdo. J4 na Figura 15b, na regido de passivagdo, a

amostra dissolve-se e cai a densidades de corrente menores € passiva

3.4.2- ESTUDOS EM 1,25M DE KNO; DA LIGA Fe-5%Mo SINTERIZADA 2h E

SINTERIZADA 2h/ NITRETADA 2h.
3.4.2.1- CORROSAO GERAL

- Ecorr VS TEMPO

Para a liga Fe-5%Mo, as curvas também mostraram um rapido decaimento

para potenciais mais baixos, assim como a liga Fe-10%Ni.
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O potencial inicial da liga sinterizada Fe-5%Mo ¢ de -337mV e decai a
pontenciais menos nobres mais rapidamente que o sinterizado /nitretado, que tem o

potencial inicial de -423mV.
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Figura 16: Ensaios de E,,,, vs tempo, da liga Fe-5%Mo, sinterizada 2h e

sinterizada 2h/nitretada 2h (1,25M de KNO;; tempo = 60 minutos ).

O potencial de circuito aberto (E.,) da amostra sinterizada/nitretada
encontra valores mais nobres (-516mV) que a amostra sinterizada (-562mV).

- ENSA1I0S POTENCIODINAMICOS

Um procedimento similar ao da liga Fe-10%Ni foi seguido para a obtengdo
da curva de polarizacdo potenciodindmica para a liga Fe-5%Mo e a sua performance
pode ser observada na Figura 17.

Note que o potencial de corrosdo da amostra sinterizada ¢ um pouco menor
(20mV) que o da amostra sinterizada/nitretada, contudo ambas sdo maiores que 0
potencial de corrosdo ao final do experimento anterior. Isso implica dizer que a
mostra ja comeca a corroer no ensaio de E,, vs tempo, que é somente destinado a

estabilizagdo do corpo de prova.
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Figura 17: Curvas de polarizagdo potenciodindmica da liga Fe-5%Mo, sinterizada

2h e sinterizada 2h/nitretada 2h (KNQO; - 1,25M; v.v.p = 0,8mV/s).

A curva potenciodindmica da amostra sinterizada Fe-5%Mo mostra um perfil
similar a uma curva de polarizagdo potenciodindmica ideal, contendo regides ativa,

passiva e transpassiva.

Tabela V: Densidade de Corrente, i (A.cm™).

Corrente, A.cm™ (Potencial Aplicado)

LIGA® Regido de dissolugio anodica Regido de passivagdo
Fe - 5%Mo (S) 6,5E -2 (658mV ) 9.2E-4(162mV )
Fe - 5%Mo (S-N) 38E-3(110mV) 7.8E -4 (607mV )

* § = sinterizada, S-N = sinterizada/nitretada

As Tabelas V e VI, apresentam os parametros eletroquimicos e resultados dos

experimentos.
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A andlise preliminar das curvas de polarizagdo potenciodindmica na regido
de dissolu¢do anoddica revelam que as ligas sinterizadas/nitretadas apresentam
menor densidade de corrente ( maior resisténcia a corros@o ) que as ligas somente
sinterizadas. Todavia, o calculo das taxas de corrosdo (Tabela VI), determinadas a
partir das inclinagdes de Tafel revelam exatamente o contrario, ou seja, as ligas
sinterizadas/ nitretadas apresentam menor resisténcia a corrosdo quando comparadas
as sinterizadas. Uma possivel justificativa para explicar tal observagdo, pode ser

atribuida a formagdo de pares galvénicos entre a camada de nitreto e o substrato.

Tabela VI: E.,,, 1.,, Parametros de Tafel e Taxa de corrosdo

Liga® Eeorr Leor Ba Bc Taxa de Corrosao(T.C.)
(mV)  (uA/em’) V/decada (mpa)
Fe-5%Mo(S) -560  50,70E-3 0,10 0,03 0,02 Fora de série

Fe-5%Mo(S-N) -540 5,56 0,17 0,06 2,60 Excelente

* S = Sinterizada, S-N = Sinterizada/Nitretada

A taxa de corrosdo estimada nos parametros eletroquimicos derivados do
grafico tracado de Tafel estam presentes na Tabela VI. As amostras usadas neste
trabalho mostram uma boa performance contra o ataque da corrosdo, com taxas de
corrosdo alcangando de 2,60 mpa (excelente) a 0,023 mpa (fora de série) que foram
classificadas de acordo com a literatura [34]. Estes resultados revelam uma boa
resisténcia a corrosdo para ligas contendo altas quantidades de Mo, quando

comparadas com amostras suscectiveis a passivagdo em potenciais positivos.
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3.4.2.2- CORROSAO LOCALIZADA

- ENSAIOS POTENCIOSTATICOS

Foram feitos ensaios potenciostaticos para a liga Fe-5%Mo em dois
potenciais distintos. Um na regido de dissolugdo anddica ( 460mV ) e o outro na
regido de passivagdo (1,0V). Ambos com um tempo de uma hora. A Figura 18
mostra a sobreposi¢do dos ensaios potenciostaticos da liga Fe-5%Mo, sinterizada
2h.

——~Regiao de dissolugdo anddica (460mV)
——Regi&o de passivacio (1V)

i (mA.cm™)
w
1

t (ks)
Figura 18: Curvas Potenciostadticos nos potenciais de 460mV (regido de
dissolugcdo anddica) e 1,0V (regido de passivagdo) para a liga Fe-5%Mo,
sinterizada 2h.

Na regiio de dissolugdo anddica, ha um pico denotando que ha uma
dissolucdio do metal, a seguir tem-se um decaimento da densidade de corrente para
niveis mais baixos, onde ha uma tendéncia a estabilizagdo da mesma. O ruido

presente ¢ devido a regido onde o potencial foi fixado, ocasionando uma formacdo e
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quebra do filme de passivagdo, pois a mesma esta em uma regido ativo-passiva. A
curva na regido de passivagio mostra que o corpo de prova corroi, passiva € logo
apos ele estabiliza em um nivel de corrente mais baixo, indicando a formacgdo da
camada de oxido.

Amostras submetidas ao ensaio potenciostatico confirmam a presenca de uma
densa camada de oxido, a qual € a principal razio para a redugdo da corrente
anddica na regido de passivacdo no ensaio potenciodindmico (Fig 17). A Figura 19

mostra o espectro de EDAX com uma evidéncia clara da formagao do oxido.

1.00 2.00 300 400 500 600 7.00 8.00 9.00

Figura 19: Espectro de EDAX da liga Fe-5%Mo, sinterizada 2h, apés o ensaio

potenciostdtico no potencial de passivagao.
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3.5- MICROESTRUTURAS DAS AMOSTRAS SINTERIZADAS 2h E SINTERIZADAS

2h/ NITRETADAS 2h APOS ENSAIOS DE CORROSAO ELETROQUIMICOS

A anélise feita no microscopio eletronico de varredura (MEV) para a amostra
de Fe-10%Ni no estado sinterizado apds o ensaio de corrosdo(Fig. 20a) e no estado
sinterizado/nitretado ap6s o ensaio de corrosdo (Fig 20b) ndo mostram um ataque
consideravel. Todas as micrografias foram tomadas da superficie das amostras. Pode
ser visto na Figura 20, que o ataque da corrosdo ocorre preferencialmente ao longo

dos poros e "necks" formados durante o processo de sinterizacao.

Figura 20a: Micrografia da liga Fe-10%Ni Figura 20b: Micrografia da liga Fe-

sinterizada 2h, apos ensaio de corrosdo 10%Ni sinterizada 2h/nitretada 2h, apos

(400X). ensaio de corrosdo (600X).

Isto esta de acordo com estudos anteriores de outros acos sinterizados em
nosso laboratorio, que mostram que essa forma de ataque da corrosdo tem sido
observada em agos sinterizados contendo outros elementos de liga [ref. 3,4,18,26-
27]. As Figuras 20b e 21b indicam que as amostras nitretadas aparentemente estdo

suscetiveis a ataques mais localizados em comparagdo com as outras.
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Figura 21a: Micrografia da liga Fe-5%Mo Figura 21b: Micrografia da liga Fe-

sinterizada 2h, apds ensaio de corrosdo. 5%Mo sinterizada 2h/nitretada 2h, apés

(250X). ensaio de corrosdo ( 500X).

A Figura 21 mostra as microestruturas do tratamento superficial da liga Fe-
5%Mo que estdo no estado sinterizado, apds o ensaio de corrosdo (Fig.21a), e no
estado sinterizado/nitretado apds o ensaio de corrosdo (Fig.21b). Para essa liga, a
nitretacdo diminui a resisténcia a corros@do do material, como consequéncia da
formagdo de uma célula galvanica entre a camada de nitreto e o metal, na presenga
de poros abertos . Uma caracteristica comum na corrosdo de acos sinterizados sdo os
"necks" da superficie que sdo consumidos progressivamente devido ao ataque da
solucdo (eletrolito) sob o potencial anddico. Contudo, para as ligas testadas neste
estudo, uma camada de 6xido € observada como produto de corrosdo, especialmente
na liga de Fe-5%Mo no estado sinterizado (Fig. 21a).

Para a amostra nitretada, o nivel da corrente ¢ aproximadamente 0 mesmo
que a ndo nitretada, indicando que a nitretagdo ndo € um método proveitoso na
protegdo a corrosdo de materiais porosos, mesmo que em algums elementos de liga
a nitretagdo seja um pouco melhor. Aparentemente, o problema da porosidade na
corrosdo de agos sinterizados pode ser superada pelo aumento da densidade nos
acos. Entretanto, as ligas aqui ensaiadas mostram uma boa performance contra o
ataque da corrosdo, provavelmente devido ao aumento da concentra¢do de Ni e Mo

como elementos de liga.
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Sobre as ligas Fe-5%Mo e Fe-10%Ni sinterizadas 2h e sinterizadas 2h/nitre-

tadas 2h pode-se concluir:

# O niquel e o molibdénio melhoram na resisténcia a corrosdo nos agos
sinterizados.

# Na presencga de poros abertos a camada de nitreto ndo protege o material
contra a corrosdo, ja que o eletr6lito penetra no interior do material e ocorre o
ataque localizado no corpo do metal ao longo dos poros. Nesse sentido é
aconselhavel a producdo de agos sinterizados com pequena porosidade, que pode
ser obtida através de uma dupla compactacdo, aumentando assim a sua densidade.

o Em agos sinterizados o ataque ocorre preferencialmente ao longo dos
poros ¢ “necks” formados durante a sinterizago.

¢ Se o filme passivante é formado, uma fratura dele poderd ocorrer e como
conseqiiéncia aumenta a probabilidade de um ataque localizado.

+ Como conseqii€ncia da incompleta homogeneizac¢do dos elementos de liga
durante a sinterizag@o, a camada de nitreto formada durante a nitretagéo por plasma
nos agos sinterizados, tem usualmente um aspecto irregular. O mesmo ocorre com
a zona de difusdo.

¢ Entre o material no estado sinterizado e no estado sinterizado/nitretado,
ndo existe muita diferenca na densidade de corrente encontrada na regido de
passivacdo para ambas as ligas, na qual exibe as densidades quase idénticas.

¢ Em ambas as ligas, observou-se um aumento da taxa de corrosdo nas
amostras sinterizadas/nitretadas, em consequéncia da formagdo de um par
galvanico entre a camada de nitreto e o corpo do metal. Para obter-se uma protegéo
efetiva do ago sinterizado pela camada de nitreto, é necessario que a mesma seja

continua e ndo permita o acesso do eletrélito ao interior do metal.
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