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RESUMO

Acos inoxidaveis e aluminio tém grande aplicacdo industrial
devido a sua resisténcia a corrosdo. Como nem todas suas
propriedades mecdnicas sdo adequadas, diversas técnicas
de modificagdo de superficie sdo usadas para melhorar as
mesmas. Neste trabalho, amostras de ASTM F138 foram
recobertas com Al (0,10 um) e nitretadas a plasma a
430°C/4h em diferentes pressoes (3 a 6 mbar). Elas foram
caracterizadas por Espectroscopia Mossbauer, Difra¢do de
Raios X; testes de micro dureza Vickers e ensaios de corro-
sdo (em meio NaCl). Espectros Mossbauer mostraram a fase
Alj3Fe, além da diminuigdo da fase FCC desordenada para
todas as amostras nitretadas. As amostras nitretadas a 4 e 5
mbar apresentaram uma diminui¢do da fase Al;;Fe, , além
da fase &-Fe,;N. A amostra tratada a 6 mbar apresentou
Feé’" e a fase yy. Os difratogramas indicaram CrN em todas
as amostras nitretadas. Testes de corrosdo realizados para
algumas das amostras tratadas evidenciaram pior resistén-
cia a corrosdo do que a matriz F138. Concluimos que, em
compara¢do com a literatura, a deposi¢do do filme seguida
de nitretagdo a plasma foi menos eficiente no aumento da
resisténcia a corrosdo, provavelmente por problemas na
adesdo do filme de Al e pela diferen¢a nos processos de ni-
tretacado.

ABSTRACT

Stainless steel and aluminum are used in different industrial
applications due its corrosion resistance. But some of their
mechanical properties are not good enough for some
applications, by this way several techniques of surface
modification have been employed to improve these
properties. In this work, samples of AISI F138 were coated
with Al thin film of 0.10um and plasma nitrided at 430°C/4h
under different pressures (from 3 to 6 mbar). They were
characterized by Mdossbauer Spectroscopy, X ray Diffraction,
hardness Vickers tests and corrosion measurements in NaCl
environment. The Méssbauer spectra showed the Alj;Fe,
phase besides a decrease in FCC disordered phase for all
nitrided samples. The samples nitrided under 4 and 5 mbar
showed the &-Fe, ;N phase and a decrease of phase Al;;Fe,.
The sample nitrided at 6 mbar showed Fe’* and yy. The
diffractograms revealed the CrN phase present in all nitrided
samples. Corrosion tests of same nitrided samples showed a
lower corrosion resistance relation to the untreated sample.
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The comparison between our results with some on the
literature showed that the aluminum film deposition followed
by plasma nitriding, was less efficient in increasing the
corrosion resistance, possibly due to some problems with
aluminum adhesion on the substrate and the differences
between the nitriding processes.

1. INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis austeniticos bem como o aluminio
apresentam excelente resisténcia a corrosdo. No caso do aco
inoxidavel isto ocorre devido a formacdo de uma pequena
camada superficial, chamada camada passiva. Esta camada
passiva ¢ composta de oOxidos dos principais metais
constituintes desse aco, em especial o 6xido de cromo, que se
formam espontaneamente pela exposicdo da superficie
metalica ao meio [1]. Ja para o aluminio, a camada passiva é
formada pelo 6xido Al,O; que também apresenta elevada
resisténcia a corrosdo [2].

Embora ambos os materiais tenham grande aplicabilidade na
industria, suas propriedades superficiais como dureza e
desgaste deixam a desejar. A nitretagdo a plasma de agos
inoxidaveis realizada em temperatura relativamente altas
(superiores a 450°C) melhora significativamente a dureza
superficial do material, mas por outro lado, diminui sua
resisténcia a corrosao [3]. Isto esta ligado ao fato de que, em
altas temperaturas, o coeficiente de difusdo do Cr aumenta,
facilitando sua combinagdo com o nitrogénio e formando o
nitreto de cromo (CrN), fase bastante estavel. Desta forma o
cromo deixa de formar a camada passiva (6xido de cromo),
prejudicando a resisténcia a corrosdo. Em temperaturas mais
baixas, a resisténcia a corrosdo é mantida, mas a dureza
superficial ndo aumenta significativamente. O tratamento
ideal deve entdo melhorar significativamente a dureza do
material, sem prejudicar a resisténcia a corrosao.

Alguns trabalhos tém ressaltado a importdncia do
recobrimento da superficie de agos inoxidaveis com filme
fino de aluminio com o objetivo de aumentar sua resisténcia
a corrosdo [4] e suas propriedades mecanicas [5,6]. Além
disso, a formagdo de nitretos de aluminio na superficie de
acos baixo carbono promove um aumento significativo na
dureza superficial destes materiais. Mudali e outros [4]
nitretaram a gas amostras de AISI 316L (confinando-as em
uma cimara em atmosfera de N, em temperatura de 750 °C
durante 25 h) e melhoraram suas propriedades, em especial
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sua resisténcia a corrosao.

Com base nesses resultados, o recobrimento da superficie
dos agos inoxidaveis com filme fino de aluminio seguido de
nitretacdo a plasma pode ser uma boa opg¢do para aumentar a
dureza sem o comprometimento na diminui¢do da resisténcia
a corrosdo. A proposta deste trabalho ¢ estudar a influéncia
da pressdo do gas durante a nitretacdo, na formagao das fases
presentes na camada nitretada, correlacionando-as com as
propriedades mecénicas e resisténcia a corrosdo do ago ino-
xidavel ASTM F138.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Preparacio das Amostras

O aco inoxidavel ASTM F138 foi fornecido pela Villares
Metals e sua composicdo é apresentada e comparada com a
do ago AISI 316L [4], na Tabela 1. As analises quimicas do
aco foram realizadas pela Labmat Analises e Ensaios de
Materiais LTDA com um espectrometro de emissdo Optica
(ARL 3460). Amostras de 3 mm de espessura foram cortadas
de uma barra de 19 mm de didmetro e passaram por
processos de polimento e limpeza, aqui denominadas de 4,
B, C, D, E e F. Em seguida, foram cobertas com filme fino de
aluminio, utilizando uma evaporadora resistiva.

A espessura do filme ficou em torno de 0,10 (£ 0,01) pm e
foi controlada por cristal de quartzo, com um medidor da
Boc-Edwards (Film Thickness Monitor FTM4). A seguir, as
amostras recobertas com o filme de aluminio foram
nitretadas a plasma em atmosfera de 20 % N, e 80 % H,, em
temperatura de 430 °C, durante 4 horas, sob diferentes
pressdes, conforme Tabela 2. Apds o tratamento, as amostras
(B, C, D e E) permaneceram na camara de nitretagdo em
vacuo até seu resfriamento. A amostra 4 ndo foi nitretada e F
¢ a matriz do ago F138, sem filme e nitretacdo, usada como
padrao para espectrocopia Mdssbauer e medidas de corrosao.

Tabela 1 — Composi¢ido quimica do aco ASTM F138 e do AISI
316L - (% peso).

Elementos Fe Cr Ni Mo C Mn
ASTM Bal 17,24 14,22 2,79 0,016 1,71
F138 NC*  +006  + 0,08 £002 #0003 £ 0,02
AISI
316L Bal 16,96 12,35 2,35 0,014 1,00

*NC - ndo considerado.

Tabela 2 — Condicdes de nitretaciio das amostras.
Amostras A B C D E F*
Pressdo (mbar) - 3 4 5 6 -

* amostra padro - espectroscopia Mdssbauer e corrosao.

2.2. Analise das Amostras

As amostras foram analisadas por espectroscopia Mdssbauer
de elétrons de conversio (CEMS), ensaios de corrosio,
medidas de microdureza e difracdo de raios X. Para as
medidas de CEMS utilizamos uma fonte de *’Co em matriz
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de Rh com atividade nominal de 100 mCi em um transdutor
de aceleragdo constante. A deteccdo foi feita com um
contador proporcional de fluxo continuo com 95 % de He e 5
% de CH,. Todas as medidas de CEMS foram realizadas a
temperatura ambiente. A calibragdo da velocidade foi
realizada com lamina (espessura 25 um) de a-Fe a
temperatura ambiente. As amostras A, C, E ¢ F foram
submetidas a testes de corrosdo, em que foi usado o eletrodo
de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia.
Curvas de polarizagdo potenciodindmicas foram obtidas a
uma velocidade de varredura de 1,0 mV/s, no intervalo de
potencial de -1,0 a 1,2 V versus ECS utilizando um
Potenciostato/Galvanostato PGSTAT 12/30 da Autolab, em
solugdo aquosa aerada contendo NaCl 3%. Como eletrodo
auxiliar ou contra-eletrodo utilizou-se uma placa de platina
de 1,0 cm® de area geométrica e os eletrodos de trabalho
(amostras), tiveram uma area exposta de aproximadamente
0,23 cm’. Os ensaios de micro dureza foram realizados em
um microdurémetro Stiefelmayer modelo KL2 com carga de
50 g durante 15 s. As medidas de difracdo de raios X foram
realizadas em um difratdbmetro RIGAKU no intervalo de 20 °
<26 <100 ° com passo de 1° /s e com radiagdo de CuK,. As
micrografias das amostras foram obtidas em microscopio
eletronico de varredura modelo JSM-5800LV da JEOL com
feixe de 15 kV onde as amostras foram fixadas com fita
carbono, em porta-amostra de aluminio.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Espectroscopia Mossbauer (CEMS)

A andlise de espectroscopia Mossbauer (CEMS) para a
superficie da amostra F, padrdo, revelou a presenca de dois
sitios, na proporc¢ao de 5 % e 95 %, sendo que o sitio-1 se
refere a fase austenita FCC ordenada, representada pelo
singleto (IS=-0,10 mm/s) e o sitio-2, a fase austenita FCC
desordenada (distorcida). Esta distor¢do ocorre pela
interagdo dos atomos de Fe com os atomos vizinhos e ¢
representada pelo dubleto (EQ = 0,13 mm/s e IS = -0,08
mm/s) [7]. A Figura 1 apresenta os espectros obtidos para as
amostras nitretadas. A Figura 2 apresenta os sub-espectros de
cada fase obtida para o ajuste da amostra E.

A Tabela 3 apresenta os pardmetros hiperfinos utilizados no
ajuste das amostras 4, B, C, D, E e F, onde o sitio 1
representa a matriz FCC e o sitio 2, a matriz distorcida.

A Figura 3 apresenta os valores das porcentagens
encontradas de cada fase, para as diferentes amostras. Em
relacdo a amostra 4, ndo nitretada, vé-se que as amostras B,
C e D (tratadas a 3, 4 e 5 mbar) apresentam uma diminui¢ao
da fase desordenada (sitio-2), em conseqiiéncia do
ordenamento estrutural, aumentando o sitio-1. Ja para a
amostra F, nitretada a 6 mbar, este sitio praticamente
desaparece, além do sitio-2 diminuir bastante.

Em compensacdo, vé-se a presenga de 55 % da fase yy, que
representa uma fase saturada de nitrogénio na matriz. A
diminui¢do da fase desordenada (sitio-2) pode ser entendida
da seguinte forma: Durante o processo de nitretagdo os ions
que atingem a superficie da amostra possuem energia
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suficiente para arrancar atomos desta superficie. Os ions
nitrogénio podem se combinar com os atomos que foram
arrancados formando nitretos, ou podem difundir no interior
da amostra. Este processo depende de pardmetros como
temperatura, pressao e tempo de tratamento, entre outros.
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Figura 1 — Espectros CEMS obtidos e ajustados para as
amostras nitretadas.
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Figura 2 — Detalhe do ajuste para a amostra E.

Tabela 3 — Parametros hiperfinos obtidos dos ajustes para as
fases detectadas com 3 em relacéio ao ferro metalico. Erros
tipicos de + 3 %.

Fases EQ (mm/s) 3 (mm/s) Referéncia
Sitio 1 0 -0,10 7
Sitio 2 0,13 -0,08 7
A113Fe4 0 0,33 8
8-Feza47N 0,90 0,31 7
TN 0 -0,03 9

Fe** 226 0,91 10
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Figura 3 — Variac¢io da porcentagem das fases em relacio a
pressao de nitretacio, nas amostras indicadas.

A formacdo do CrN promove a diminui¢do do nimero de
atomos de cromo na vizinhanga dos atomos de ferro,
diminuindo o gradiente de campo elétrico na estrutura
cristalina, o que explica o aumento da area percentual do
sitio-1 mostrado na Figura 2.

Os espectros Mossbauer mostraram a formagdo da fase
Al;3Fe, presente em todas as amostras nitretadas. Esta fase é
descrita como a primeira fase formada na difusdo entre ferro
e aluminio [11]. Nas amostras C e D esta fase diminui, mas
aparece a fase e-Fe, 47N, isto porque a pressdes mais altas o
nimero de ions de N, que atingem a amostra ¢ maior [12].
Este fato aumenta as chances de haver a retirada de um ato-
mo da rede cristalina e a ligagdo deste com um ion formando
compostos de ferro e nitrogénio (nitretos). Na amostra £
vemos a interagio do Fe*" provavelmente presente na fase
FeAl,O4 formada a partir do 6xido de aluminio Al,O;, devi-
do a exposi¢do da amostra ao ar. Segundo a literatura com-
postos de Fe e Al,O;3 sdo formados em atmosferas redutoras
(ex. H) em altas temperaturas. Em nosso trabalho a presen-
ca de 80 % de H, na atmosfera de nitretacdo e a pressdo de
tratamento podem ter promovido a formagao desta fase.

3.2. Difracio de Raios X

Na figura 4 os difratogramas, obtidos para todas as amostras
nitretadas, apresentam as fases CrN e yn. A fase y representa
a matriz do aco (sitio-l1 FCC ordenada e sitio-2 FCC
desordenada ou distorcida) . A formagdo do CrN estd de
acordo com o aumento da 4rea percentual do sitio-1
observado por CEMS nas amostras nitretadas nas pressdes
de 3, 4 e 5 mbar. Quanto a fase yy, estd presente mesmo para
as amostras nitretadas a pressdes mais baixas, o que nio se
observou nos espectros Mdssbauer.
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Figura 4 — Difratogramas das amostras ASTM F138 com filme de
aluminio de 0,10 pm.

Esta diferenca se justifica porque a profundidade observada
nestas medidas ¢ maior do que a observada pela
Espectroscopia Mossbauer (da ordem de 0.3 um) [13], o que
indica que nas amostras B, C ¢ D, esta fase deve se localizar
numa regido abaixo desta profundidade [14].

3.3. Microdureza Vickers

Todos os ensaios de microdureza Vickers foram realizados a
partir da regido da borda da amostra e em diregdo ao centro,
e sdo apresentadas na Figura 5.

Os resultados mostram que todas as amostras nitretadas
apresentaram um aumento na microdureza superficial, em
relacdo a amostra 4, sem tratamento. Os valores de dureza
mais expressivos foram obtidos proximos a borda da amostra
e o melhor resultado nesta regido foi obtido para a amostra
B. Os resultados de difracdo de raios X (Figura 4) indicaram
que nesta amostra (3mbar) formou-se maior quantidade de
CrN que a 4 e 5 mbar, valor comparavel ao observado para a
amostra E, nitretada a 6mbar. No entanto, as concentra¢des
obtidas por CEMS (Figura 2) indicam uma maior quantidade
da fase yn, do que na amostra B. Como a dureza da fase CrN
¢ cerca de 1750HV [15] valor muito acima do que a da fase
v, em torno de 1000 HV [16] pode-se dizer que ha uma
consisténcia entre esses trés conjuntos de medidas, de
dureza, raios X e Mdssbauer.

3.3. Ensaios de Corrosao

As curvas de polarizagdo potenciodindmicas ou
potenciocinéticas das amostras 4, C, E e F sdo apresentadas
na Figura 6, onde se tem variagdo continua do potencial da
amostra em fungdo da densidade de corrente. A amostra F,
apresenta valores menores de densidades de corrente do que
as demais amostras. Dessa forma, as amostras com filme de
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Al, nitretadas ou ndo (amostra A), apresentaram um aumento
na velocidade de dissolug@o, demonstrando pior resisténcia a
corrosdo. A provavel explicag@o para este resultado € que o
filme ndo aderiu bem ao substrato. A amostra C apresenta
valores de densidade de corrente menores na regido de
passivagdio, atingindo o menor valor por volta de 10 A/em?,
proximo de 0,0 Vgcs), caracterizando uma maior resisténcia
a corrosdo, nesta regido de potencial, em relagdo as outras
amostras nitretadas. A diferenca de comportamento entre as
amostras nitretadas deve ser um indicativo da influéncia da
pressdo no processo da nitretagao.
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Figura 5 — Medidas de microdureza Vickers para as
amostras de ASTM F138 com filme de 0,10 pm.
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Figura 6 — Curvas de polarizacio potenciodinimicas obtidas em
meio de NaCl 3%, a uma velocidade de varredura de 1,0 mV/s.

As micrografias mostrando detalhes morfologicos da
superficie das amostras depois dos testes de corrosdo sdo
apresentadas na Figura 7. A aparéncia morfologica revelou
que o filme de Al ndo favoreceu bons resultados de protecao
contra o ataque dos ions cloreto.

Podem-se observar drasticas modificagdes micro estruturais
com a formagfo de pites por toda a superficie da amostra.
Para a amostra C, observa-se que o ataque se revelou menos



v.27,n.4,2008

intenso em comparagdo com as demais micrografias (Figuras

7 (a) e (c)).

Figura 7 — Micrografias (MEV) obtidas apos os testes
de corrosiao, das amostras: (a) A, (b) Ce (c) E.

4. CONCLUSAO

Nossos resultados preliminares e a literatura [4] nos davam o
indicativo de que, apesar da diferenca dos agos e da
diferenca de espessura com que foram tratados, a resisténcia
a corrosdo para os agos com recobrimento de filme de
aluminio seria melhor do que sem filme. Assim realizamos
este estudo sistematico envolvendo variagdo de pressdes do
gas de trabalho, esperando uma otimizagdo dos parametros
de dureza e resisténcia a corrosdo.

Porém, os resultados apresentados neste trabalho revelaram
que:

(1) As amostras recobertas com filme fino de aluminio nao
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apresentam resultados satisfatorios frente a corrosdo em
meio de NaCl;

(2) As amostras nitretadas em baixas pressdes apresentam
maior concentragdo de nitretos mais duros, CrN, que
melhoram a microdureza superficial;

(3) As amostras nitretadas em pressdes mais altas apresentam
a formagdo de nitretos de ferro.

(4) As amostras nitretadas em pressdo mais baixa (4 mbar)
apresentam maior resisténcia a corrosdo em comparagio
aquelas somente recobertas ou recobertas e nitretadas a
uma pressdao de 6 mbar. Isto pode estar relacionado com
as fases formadas durante o processo de nitretacéo.

Estudos anteriores [4] de amostras AISI 316L, nitretadas a
gas com filme de Aluminio, indicam uma melhoria na
resisténcia a corrosdo, ao contrario do que foi observado para
as amostras de ASTM F138 no presente trabalho. Como a
composi¢ao dos dois acos sdo bastante proximas (Tabela 1),
o mais provavel € que as caracteristicas da camada de
Aluminio depositada e/ou o processo de nitretagdo a plasma
(ou os parametros usados) devem ser os responsaveis por
este resultado.
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