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Resumo
Foi estudada a influéncia da nitrocarbonetagédo em banho de sais (NBS) e a plasma (NPL)
sobre a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel austenitico UNS S30400 solubilizado
utilizando-se ensaios de perda de massa em solucao de cloreto férrico (norma ASTM G48),
os resultados foram comparados com os obtidos em ensaios de polarizagcédo
potenciodinamica ciclica em 3,5% NaCl. A caracterizagdo das superficies foi efetuada por
meio de exames em microscopio optico (MO) e eletrdnico de varredura (MEV), ensaios de
microdureza pela DIN 50190 e andlise de difracdo em raios X (DRX). Os resultados
mostraram que o tratamento de nitrocarbonetacao foi eficiente no sentido de atingir uma
dureza superficial acima de 800 HV e promoveu a superficie do substrato uma camada
espessa e uniforme. A DRX revelou a presenga de nitretos €, y', CrN e Fe;O, (NBS) e
austenita expandida yy ou fase “S” (NPL) . Os ensaios de corrosao revelaram que o ago
UNS S30400 sem tratamento de nitrocarbonetagao solubilizado sofre corrosao por pite.
Apods nitrocarbonetacdo apresentaram curvas com aumento acentuado da densidade de
corrente em potenciais mais nobres do que aqueles sem tratamento. Foi observada uma
mudang¢a no mecanismo de corrosao: nao houve a formacgao de pites nem qualquer outro
tipo de ataque corrosivo localizado. A nitrocarbonetagdo a baixa temperatura nao
apresentou corrosdo generalizada, os poucos pites nucleados ndo cresceram. Os ensaios
de imersao confirmaram os resultados obtidos pelos ensaios eletroquimicos. Concluiu-se
que o tratamento de nitrocarbonetagdo aumenta a resisténcia a corrosio.
Palavras-chave: UNS S30400; Nitrocarbonetacdo em banho de sais e a plasma; Cloreto;
Corroséo por pite.

INFLUENCE OF NITROCARBURIZING IN SALT BATH OVER CORROSION STRENGTH OF UNS
S$30400 STAINLESS STEEL IN SOLUTIONS WITH CHLORIDE IONS
Abstract
It was to study the influence of nitrocarburizing in salt bath (NBS)and in plasma (NPL) over the
corrosion resistance of the austenic stainless steel UNS S30400 solubilized in the presence of
chloride ions., was utilized loss mass test in ferric chloride (ASTM G48). The results was compared
with obtained in cyclic potentiodynamic polarization tests with 3,5% NaCl. The characterization of
surface was evaluated with realization of exams in optical and scanning electron microscopy,
microhardness tests for DIN50190 and X-ray diffraction analyses (DRX). The results has shown that
the treatment of nitrocarburizing it was efficient for reach a hardness surface over 800HV, and
produced a surface of substrate a layer thick and uniform. A DRX revealed the presence of nitriding ¢,
Y, CrN and Fe;0,4.(NBS)and expanded austenitic yy or phase “S” (NPL) The corrosion tests revealed
that steel UNS S30400 without treatment solubilized nitrocarburizing was corroded by pitting. After
the nitrocarburizing, the firsts results presented curves with increase of current density in nobles
potentials than without treatment. It was observed a change in the corrosion mechanism: didn’t
happen pitting nor another type of localized corrosion The nitrocarburizing at low temperature don't
showed generalized corrosion , the few pits nucleated did'nt grow .That’s results were confirmed for
the immersion electrochemical. It was concluding that the nitrocarburizing treatment increase the
corrosion resistance.
Keywords: UNS S30400; Nitrocarburizing in salt bath; Pitting corrosion; Chloride.
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1 INTRODUGAO

Os acos inoxidaveis sdo os mais importantes materiais passivos.(” Dos tratamentos de
superficie disponiveis para incrementar propriedades de resisténcia ao desgaste, fadiga
€ corrosao aos materiais de engenharia, destaca-se a nitrocarbonetacao, por sua baixa
temperatura e variagdes dimensionais relativamente pequenas. Tendo em vista as
aplicagdes do agco UNS S30400 em meios contendo cloreto e as opg¢des de tratamentos
de nitrocarbonetagdo em banho de sais e a plasma, justifica-se examinar a resisténcia a
corrosao nestas condigdes. Na nitrocarbonetacéo liquida ou em banho de sais ocorre
uma reagao entre os sais fundidos e as pecgas a serem tratadas, formando-se carbono e
nitrogénio que difundem e se fixam nas regides superficiais das pegas. Normalmente o
processo é realizado entre 530 a 580°C. O sal fundido é constituido principalmente por
cianetos, cianatos e carbonatos alcalinos. Pela aeragao, os cianetos de sodio e potassio
sdo constantemente oxidados a cianato. O cianato ao decompor-se em carbono e
nitrogénio permite a difusdo destes elementos na superficie. Em virtude da baixa
solubilidade do carbono, este € absorvido pela camada superficial, cessando logo sua
penetragao; o nitrogénio por sua vez, atravessa esta camada e difunde-se em diregcéo
ao substrato. Assim, camadas com a espessura, composi¢cao quimica e microestrutura
metalografica prescritas, sao obtidas sem dificuldades. Quanto a resisténcia a corrosao,
a literatura é escassa em trabalhos envolvendo o aco UNS S30400 nitrocarbonetado
em meios de cloreto.®®

A opgao de tratamentos de nitrocarbonetacdo a plasma a baixa temperatura é um
tratamento promissor, pois possibilita combinar endurecimento e manutencdo da
resisténcia a corrosdo nos agos inoxidaveis austeniticos. Ao contrario do que se verifica
em temperaturas entre 500 e 550°C a intensa precipitacdo de nitretos de cromo tipo CrN
e CrN, em temperaturas abaixo de 450°C a precipitacdo de nitretos de cromo é
suprimida e a camada nitrocarbonetada € constituida predominantemente de uma
solugdo solida metaestavel, cubica de face centrada, supersaturada em nitrogénio
denominada austenita expandida (“ yn’) ou fase “S”. Nesta fase, o reticulado da austenita
encontra-se expandido com relagdo ao seu estado inicial, pela introducdo do intersticial,
causando tensbes elevadas residuais de compressdo associadas a falhas de
empilhamento, o endurecimento superficial promovido ndo causa empobrecimento das
propriedades de corrosdo. Em virtude da baixa solubilidade do carbono, este € absorvido
pela camada superficial, cessando logo sua penetragéo; o nitrogénio por sua vez,
atravessa esta camada e difunde-se em direcdo ao substrato. Assim, camadas com a
espessura, composi¢cao quimica e microestrutura metalografica prescritas, sao obtidas
sem dificuldades.®”

2 MATERIAL E METODOS

O material utilizado foi o ago inoxidavel austenitico UNS S30400, cedido pela Villares
Metals, na forma de barra estirada a frio (trefilada) e retificada. Os corpos de prova
foram obtidos de barras cilindricas com didametro de 54mm e 8mm de espessura,
foram preparados na condigdo: solubilizada (a 1100°C por 2 horas e resfriados em
agua). A composigao quimica esta apresentada na Tabela 1.

Posteriormente as amostras foram divididas em dois grupos, primeiramente
submeteu-se quinze corpos-de-prova ao tratamento de nitrocarbonetacdo em banho
de sais Tenifer-Tenox na empresa Brasimet S.A. Tal tratamento consta da imersao
em banho de cianeto de sodio e cianeto de potassio (insuflado com ar) em
temperatura de 570°C por duas horas, seguido de resfriamento em banho AB1
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(composto de nitratos e hidroxidos) a 350°C. Um segundo grupo corpos-de-prova
constituido de mais 15 amostras, foram submetidos ao tratamento de
nitrocarbonetacdo a plasma pulsado a 420°C por dez horas, a composicdo gasosa
foi de 78% N2; 20% Ha; 2% CHg, (realizado na EESC-USP).

Tabela 1. Composi¢céo quimica do aco UNS S30400 (% em peso)
Elemento| C Cr Ni | Mo | Mn | Si P S Nb Ti

(%) 0,045|17,50(8,40(0,53|1,70|0,29|0,033 {0,024 0,07 | <0,005

A resisténcia a corrosdo foi avaliada através de ensaio eletroquimico
potenciodinamico (curvas de polarizagado potenciodinamica ciclica) e de imersdo em
cloreto férrico. Para as curvas de polarizagao foi utilizada solugéao de 3,5 % NaCl em
temperatura ambiente (23+2°C). As curvas foram levantadas utilizando um
potenciostato PAR 273A da Princeton Applied Research, conectado a um
microcomputador. Como contra-eletrodo foi utilizado um fio de platina na forma de
tela quadrada de 1 cm de lado e eletrodos de referéncia de calomelano saturado e
prata cloreto de prata. Os ensaios de imersdo em cloreto férrico (100g FeCl; 6H,0
em 900 ml de agua destilada) por 72 horas foram feitos tomando-se por base a
norma G48.®

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Curvas de Polarizagao Potenciodinamica Ciclica

As Figuras 1a e 1b mostra as curvas de polarizagéo potenciodinamica ciclica tipicas
para as condigdes solubilizada sem e com tratamento de nitrocarbonetacdo (NBS) e
o aspecto da superficie antes e apds a polarizagdo respectivamente esta
apresentado nas Figuras 1c e 1d.

As curvas das amostras solubilizadas sem tratamento apresentam um formato tipico
com boa reprodutibilidade, mas com oscilagdes (indicativa de pites instaveis), trecho
passivo e potencial de pite de 205+71 mV,Ag/AgCl (Figura 1a). As curvas de
polarizacdo das amostras solubilizadas apds tratamento de nitrocarbonetagao
(Figura 1b) ndo apresentam oscilagdes de densidade de corrente comparativamente
ao aco sem tratamento e o potencial inicial Ecor € maior sendo também nitido o
potencial para o qual tem-se o aumento brusco da densidade de corrente o qual
definiria o potencial de pite. No entanto, a Figura 2d (regido apds ensaio
eletroquimico) mostra que a superficie ndo apresenta sinal de qualquer tipo de
ataque (inclusive localizado ou pite). Como a corrosao observada nao € nula (pois se
encontram densidades de corrente maiores que 10° A/cmz) pode-se atribuir esse
resultado a uma leve corrosédo generalizada, n&do perceptivel ao MO.
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Figura 1. Curvas de polarizagdo potenciodinamica ciclica do ago UNS S30400 As setas indicam o
sentido da polarizagdo: a) sem tratamento solubilizada. Velocidade de varredura 1mV/s. b) Com
tratamento (NBS) solubilizada.Velocidade de varredura 1mV/s; c) Aspecto da superficie apds ensaio
de polarizagdo para a condigdo sem tratamento, aumento 200x (notar a presenca de pites). d)
Aspecto da superficie (NBS) apos polarizagdo, aumento 200x (notar auséncia de pites).

Portanto conclui-se que o tratamento de nitrocarbonetagcao (NBS) tornou a amostra
mais resistente a corros&o. Voltando as Figuras 1b nota-se em potenciais da ordem
de 800 mV,Ag/AgCl o aumento da densidade de corrente que pode ser causado, por
exemplo, pela formacdo de oxigénio (no presente caso, calculando-se, tem-se:
Eomzo = 686 mV,Ag/AgCl). Os valores obtidos para o potencial cuja densidade de
corrente aumenta, aqui identificado como E; tem alta reprodutibilidade, 803+10
mV,Ag/AgCl e o potencial E; onde a densidade de corrente é praticamente nula,
também tem boa reprodutibilidade, considerando-se que os desvios padréao, sao
concordantes com o potencial de equilibrio do oxigénio calculado: 706427
mV,Ag/AgCl para o solubilizado, sendo assim conclui-se que E; é o potencial de
equilibrio da reagao de oxigénio.

As curvas de polarizagdo das amostras solubilizadas apés tratamento de
nitrocarbonetagao a plasma (NPL) estdo apresentadas na Figura 2a e o aspecto da
superficie antes e apds a polarizagao (Figuras 2b e 2c).

Nota-se que o material apresenta inicialmente um trecho passivo e em potenciais
menores do que 200 mV, Ag/AgCl, ja se obtém a definicdo do potencial de pite. Isto
indica uma menor resisténcia a corrosédo por pite do que no ago sem tratamento, o
qual apresentou potencial de pite de 205£71 mV, Ag/AgCl, porém os pites nucleados
nao cresceram, no MEV para sua visualizacéo foi necessario um aumento de 2000x
ver setas na Figura 2c notou-se tratar de pites muito pequenos preenchidos de
produtos.
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Figura 2. a) Curvas de polarizagdo potenciodinamica interrompida em 10™ A/cm? obtidas para a
condigao solubilizada e nitrocarbonetada a plasma a 420°C por 10 horas. b) Aspectos das superficies
antes do levantamento das curvas de polarizagdo em MO. c) Aspecto das superficies em MEV apéds
levantamento das curvas de polarizagao, aumento 2000x, nota-se pequenos pites nucleados.

3.2 Caracterizagao Microestrutural

Nitrocarbonetagdo em banho sais (NBS)

Quanto a DRX o material solubilizado (Figura 3) indica a presenca de austenita. Apos a
nitrocarbonetacdao (NBS) a imagem ao microscopio Optico permite visualizar a
morfologia de uma aderente, espessa e uniforme camada nitrocarbonetada (Figura 4a).
Para identificar as fases presentes procedeu-se as medidas de profundidade de dureza
(Figuras 4b) e DRX (Figura 5), com os resultados verifica-se que ha um patamar de
dureza elevada (1200 HV) na faixa de 25 a 30um (Figura 4b), na micrografia distingue-
se as regides 1, 2 e 3: a regiao 1 é de tonalidade escura que foi atacada pelo reagente
agua régia, a regido 2 nao atacada de tonalidade mais clara, as quais juntas constituem
aqui a denominada camada de compostos, e em seguida vem a regiao 3 que comega a
partir de 30um de profundidade aproximadamente, a dureza diminui gradativamente até
atingir a dureza do substrato (que inclui as regides 2 e 3).
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Figura 3. DRX para amostras solubilizada, Indica presenca de austenita.
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Figura 4. a) Micrografia do ago UNS S30400 solubilizado e nitrocarbonetado. Aumento 500x.Ataque
agua régia. b) Perfil de microdureza do agco UNS S30400, solubilizado. Profundidade de dureza 40
pm.

A analise dos resultados de DRX (Figura 5) indica a presenga dos compostos:
¢ (Fe23N), v (FesN), CrN e Fe304). Apesar de se esperar aumento de dureza por
nitretos deve-se investigar quais sao os nitretos e suas respectivas capacidades de
endurecimento nas regides 1 a 3. Segundo Oliveira® camadas puras de nitretos ¢
(FeosN) de estrutura cristalina hexagonal, geram elevada dureza (o qual ndo é
atacado pelo reagente agua régia), se a camada for constituida por nitretos € + y” (de
reticulado cfc, mais ductil) a dureza é mais baixa. Desse modo pode-se esperar que
a regiao 2 deva ser uma regido constituida por estes dois tipos de nitretos, ja a
regido 1 que foi severamente atacada contém também nitretos de cromo (CrN). A
presenca de Fe3O4 ocorre devido a aplicacdo de tratamentos de oxidacao (imersao
no banho AB1).
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Figura 5. DRX do ago solubilizado e nitrocarbonetado. Nota-se a presenga dos compostos: €, v, CrN
e Fe30,.

Nitrocarbonetagao plasma (NPL)

Quanto a DRX o material solubilizado apresentou apds a nitrocarbonetacdo a plasma
(Figura 6) a presencga da fase “S”. A imagem ao microscopio optico, Figura 7a permite
visualizar a morfologia de uma aderente, espessa e uniforme camada monofasica
denominada fase “S” ou austenita expandida”. A profundidade de dureza foi determinada
pelo perfil de dureza, Figura 5b (atingindo o valor maximo de 800 HV). A denominagéo
de austenita expandida é devida a expansao causada pela supersaturagao de nitrogénio
na austenita. Verifica-se isto através da comparagéo entre o teor normal de nitrogénio
(8,7 atomos %) e (20 a 40 4tomos %) na austenita expandida.(10-12)

UNS-S30400; NPL-420S
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Figura 6. DRX para amostras solubilizada, nota-se a presenca da fase “S”(yy) e pico de baixa
intensidade de CrN.
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Figura 7. a) Micrografia do ago UNS S30400 solubilizado e nitrocarbonetado a plasma 420°C por 10
horas. Ataque agua régia. b) Perfil de microdureza do ago UNS S30400, solubilizado. Profundidade
de dureza 40 um.

3.3 Ensaios de Imersao em Cloreto Férrico (FeCls. 6H,0)

Os ensaios de imersdo foram realizados a temperatura ambiente (23+2)°C em
solugéo de cloreto férrico (FeCls.6H20) por 72 horas para as amostras solubilizadas,
sem e com tratamento de nitrocarbonetacdo. Os valores da taxa de corrosao estao
apresentados na Tabela 2 e Figura 8. Nota-se em termos quantitativos que as
amostras sem tratamento apresentaram alta taxa de corrosdo por pite e alta
densidade de pites (Figura 9a e 9b). Por outro lado as amostras nitrocarbonetadas
(NBS; Figura 9c e 9d) mostraram uma resisténcia ao ataque localizado muito maior
(ndo revelando a presenga de pites) confirmando os resultados dos ensaios
eletroquimicos . Quanto a nitrocarbonetacao a baixa temperatura (NPL; Figura 9e e
9f) nota-se auséncia de corrosdo generalizada e os poucos pites nucleados nao
cresceram sendo ainda preenchidos de produtos de corrosdo impedindo o
crescimento dos poucos pites nucleados.

Tabela 2. Resultados da taxa de corrosdo obtidos dos ensaios de imersao em cloreto férrico por
perda de massa das amostras sem tratamento (ST), NBS e NPL.

Taxa de
) Taxa de Taxa de corrosao
Massa antes Massa apoés Perda de Area corrosao COrrosao x média
da imersao (g) imersao (g) massa (g) (cm?) (g/cm?.h) 1000 (g/cm>.h) (g/cm?.h)
ST-S 96,6050 94,6570 1,9480| 54,68075| 0,000495| 0,494791
ST-S 91,8100 89,8160 1,9940| 54,68075| 0,000506| 0,506475| 0,500633
NBS-570S | 101,7478| 101,1630 0,5848| 54,68075| 0,000149| 0,148539
NBS-570S | 100,9465| 100,3715 0,5750| 54,68075| 0,000146| 0,146050| 0,147295
NPL-420S 67,3043 66,8752 0,4291| 46,14265| 0,000129| 0,129159
NPL-420S 67,3058 66,7739 0,5319| 46,14265| 0,000160| 0,160101| 0,144630

4141




62° Congresso Anual da ABM / 62nd ABM International Annual Congress

Taxa de Corroséo - 1000x(glcm2h)

0,500633

) 1000x

0,147295 0,144630

TC(g/cm’
o
o

ST-S NBS-570S NPL-420S
Amostras

Figura 8. Resultados da taxa de corrosédo (perda de massa; 1000x) apds ensaio de imersdo em
cloreto férrico do agco UNS S30400 das amostras sem e com tratamento de nitrocarbonetacéo.

Figura 9. a) Fotografia das superficies do agco UNS S30400 solubilizado sem tratamento, apds
imersdo em cloreto férrico por 72 horas. b) Imagens no MEV de pites na amostra sem tratamento
solubilizada, aumento 500x. c) e d) Imagens no MEV das amostras com tratamento NBS, apds
imersao em cloreto férrico por 72 horas. Aumentos 100 e 500x respectivamente. e) e f) Imagens no
MEYV das amostras com tratamento NPL, apds imersdo em cloreto férrico por 72 horas. Aumentos 100

e 500x respectivamente
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4 CONCLUSOES

I) O aco UNS S30400 sem tratamento sofre corrosao por pite.

II) O tratamento de nitrocarbonetagcdo (NBS) foi eficiente no sentido de atingir dureza
superficial (foram encontrados valores acima de 1000 HV).

[ll) A analise por DRX da camada endurecida revelou que o acgo inoxidavel
austenitico nitrocarbonetado em banho de sais apresenta nitretos € e y, CrN e
Fes;04. A nitrocarbonetacio a plasma a baixa temperatura apresentou a fase “S”.

IV) A nitrocarbonetagdo a plasma revelou um relevante desempenho, as curvas de
polarizagdo mostraram elevada resisténcia a corrosdo, a eficiéncia da fase “S”
impediu o crescimento dos pites.

V) Os ensaios de imersao em cloreto férrico confirmaram os resultados obtidos nos
ensaios eletroquimicos: o material sem tratamento & fortemente susceptivel a
corrosdao por pite apresentando o pior desempenho em cloreto férrico; apos
nitrocarbonetacdo em banho de sais as taxas de corrosdo sao muito inferiores a
condicdo nao tratada. Na nitrocarbonetacdo a baixa temperatura a fase “S”
demonstrou sua resisténcia ao crescimento dos pites.
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