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Abstract

In this investigation the corrosion behavior of CrN and AICrN coatings deposited on ABNT
8550 ion-nitreded 34 CrAINi 7 steel in substitute sea water was analyzed. Before the CrN and
AICrN deposition, the compound layer generated by the nitriding process was removed. To
characterize the produced specimens, the following tests were carried out: topography
measurement, coating thickness, coating adhesion to the substrate and hardness. The corrosion
tests were performed in substitute sea water, according to the ASTM G5-94 norm. The applied
coatings on ABNT 8550 steel lead to a considerable improvement of the corrosion behavior,
especially when compared to the uncoated steel. The CrN and the nitrided coatings showed
nearly the same electrochemical characteristics in sea water, considering their potential and
corrosion current. The corrosion performance of the AICrN coating was found to be inferior in
comparison to that observed the CrN coating.
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Resumo

Neste trabalho foi avaliada a resisténcia a corrosdo em dgua do mar sintética dos revestimentos
de CrN e AICrN depositados sobre o ago ABNT 8550 nitretado. Os revestimentos foram
aplicados sobre 0 ago ABNT 8550 nitretado a plasma, apds a remocao da camada branca. As
amostras foram caracterizadas quanto a topografia, espessura, adesividade e microdureza da
camada nitretada. Os testes de corrosdo foram realizados em dgua do mar sintética desaerada,
em uma célula eletroquimica com trés eletrodos, segundo a norma ASTM G5-94. A solugao
eletrolitica utilizada foi a 4gua do mar sintética, preparada segundo a norma ASTM D-1141. A
resisténcia a corrosao do ago ABNT 8550 foi melhorada consideravelmente com a nitretagdo e
com a aplicacdo dos revestimentos. O revestimento de CrN apresentou praticamente igual
potencial e corrente de corrosdo, quando comparado com as camadas nitretadas. Comparado
com o AICrN, ele apresentou um melhor desempenho quanto & corrosdo. Verificou-se a
presenga de porosidades nos revestimentos, o que pode comprometer a resisténcia a corrosao
em sistemas revestidos. Neste caso, a combinacao dos revestimentos testados com a nitretacao,
o revestimento atua como um anodo de sacrificio, protegendo o substrato contra a corrosao.
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Introducao

Revestimentos PVD (Physical Vapor Deposition) sdo freqiientemente utilizados em aplicagdes
de engenharia por apresentarem um bom nivel de dureza, tenacidade, resisténcia ao desgaste
por deslizamento ¢ resisténcia a oxidagdo [1-5]. A utilizacdo destes revestimentos em
aplicagdes envolvendo a exploragdo de petrdleo, principalmente naquelas que necessitam de
materiais com resisténcia a corrosdo, requer estudos especificos, em particular no caso de
revestimentos associados a substratos modificados por nitretagdo. A combina¢do dos processos
PVD com a nitretacdo vem sendo cada vez mais utilizada e apresenta um elevado potencial de
aplicacdo [6]. O principio basico desta combinagdo ¢ que as vantagens dos processos sejam
maximizadas e as desvantagens sejam preferencialmente eliminadas ou minimizadas.

Assim, pretende-se neste trabalho avaliar a resisténcia a corrosdo em dgua do mar sintética dos
revestimentos de CrN e AICrN depositados sobre o aco ABNT 8550 nitretado. Este ago ¢
utilizado na constru¢do de rotores de bombas de exploragdo de petréleo, sendo de grande
importancia a melhoria de suas propriedades tribologicas e de corrosdo [7]. Com relagdo aos
revestimentos selecionados neste trabalho, o CrN possui uma excelente resisténcia ao desgaste
e corrosao e por isso ¢ um dos mais requisitados industrialmente. O AICrN, por sua vez, possui
um grande potencial de aplicagdo e apresenta caracteristicas significativamente superiores a
todos os demais revestimentos industriais existentes [3,8], justificando assim, um estudo
especifico sobre estes dois revestimentos.

Metodologia

Os revestimentos de CrN ¢ AICrN utilizados neste trabalho foram obtidos comercialmente e
tiveram como substrato o ago ABNT 8550 nitretado. Este aco € especifico para nitretagao por
possuir em sua composi¢ao elementos formadores de nitretos, tais como: aluminio, cromo,
vanadio, molibdénio e tungsténio (Tabela 1).

A nitretacdo das amostras foi realizada na temperatura de 550°C, tempo de 9 horas, com
mistura gasosa de 76% N,/24%H,; e resultou na formagdo de camada e zona de difusdo na
regido nitretada. A camada branca tem sido apontada como a principal causa da falta de
adesividade de recobrimentos a substratos [9]. Assim, previamente a deposi¢do dos
revestimentos, a camada branca obtida na nitretacdo foi removida por lapidacdo, garantindo,
assim, um revestimento depositado basicamente sobre a zona de difusdo (figura 1).

As amostras produzidas foram caracterizadas em relagdo a topografia, espessura, adesividade
(ensaios estaticos de dureza Rockwell C) e microdureza. Os testes de corrosdo foram realizados
com agua do mar sintética desaerada, numa célula eletroquimica com trés eletrodos (figura 2).
O eletrodo de trabalho teve uma 4rea exposta de 1 cm”. O eletrodo auxiliar foi de grafite e o
eletrodo referéncia de Ag/AgCl saturado, montados segundo a norma ASTM G5-94 [10]. A
solugado eletrolitica utilizada foi d4gua do mar sintética (900 ml), feita segundo a norma ASTM
D-1141 [11].

Antes da imersdo da amostra no eletrélito, borbulhou-se nitrogénio durante 30 minutos para a
retirada de oxigénio em solu¢do. Na seqiiéncia, a amostra, devidamente preparada, era imersa e
mantida nesta condi¢do por uma hora para a estabilizagdo potencial de equilibrio antes da
varredura. O potencial do eletrodo foi variado de um valor de 100 mV mais negativo que o
potencial de equilibrio (potencial de corrosdo) até o potencial de +1500 mV(Ag/AgCl). Caso a
densidade de corrente ultrapassasse de 100 mA/cm’, antes de atingir o potencial de
+1500 mV(Ag/AgCl), o teste era concluido. A velocidade de varredura foi de 0,167 mV/s.
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Durante todo ensaio, o borbulhamento de nitrogénio foi mantido. A partir das curvas de
polarizacao foram obtidos o potencial de corrosao (Ec) € a densidade de corrente de corrosao

(Leorr)-

Resultados e discussoes

A seguir, sdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizacdo dos revestimentos. O
aspecto tipico das superficies dos revestimentos de nitreto de cromo (CrN) e de nitreto cromo
aluminio (AICrN) ¢ mostrado nas figuras 3 e 4, respectivamente. Nota-se a presenga de uma
quantidade significativa de microporosidades, as quais podem influenciar na resisténcia a
corrosdo, principalmente quando elas expdem o substrato ao eletrélito. Neste caso, elas podem
levar a um ataque localizado por pitting e, finalmente, ao destacamento do revestimento. A
otimizagdo dos parametros do processo de deposi¢cdo pode minimizar este efeito nocivo da
porosidade em revestimentos [12]. Mesmo com porosidades, as amostras apresentaram um
6timo acabamento superficial com valores médios de rugosidade Ra de (0,16 = 0,06) um e
(0,17 + 0,04) um, para os revestimentos de CrN e AICrN, respectivamente. Antes de serem
revestidas as amostras apresentavam uma rugosidade Ra de 0,27 um.

Os dois revestimentos apresentaram a mesma espessura de 4 pm, valor dentro da faixa tipica de
espessuras que podem ser reproduzidas em linhas de produ¢do em massa. Nos ensaios estaticos
de dureza Rockwell C, utilizados para avaliar qualitativamente a adesividade e o modo de falha
dos revestimentos, nenhuma trinca circular (trincas de Hertz) ¢ nem delaminagdo foram
observadas nos revestimentos, indicando, segundo a metodologia proposta por Heinke et al.
[13], uma elevada adesividade para os dois revestimentos. A nitretacdo contribuiu para isto,
atuando como um suporte duro aos revestimentos de CrN e AICrN [9]. A nitretagcdo aumentou
consideravelmente a dureza do substrato, garantido, assim, uma condi¢do favoravel para a
deposi¢do de revestimentos (tabela 2). Neste caso, os conjugados (revestimento/substrato)
tiveram os maiores valores de dureza, sendo o AICrN/nitretado o mais duro.

Na seqiiéncia, sdo apresentados os resultados de corrosdo para os revestimentos CrN e AICrN
em agua do mar sintética. Também sdo apresentados resultados comparativos com amostras
nao revestidas, com e sem nitretagao do aco ABNT 8550.

As curvas de polarizagdo potenciodinamicas obtidas para os revestimentos de CrN e AICrN sdo
mostradas na figura 5. Os testes foram realizados em duplicata para verificar a repetibilidade
dos resultados. De um modo geral, o revestimento de CrN apresentou potenciais de corrosao
mais nobres ¢ menores densidade de corrente de corrosdo que o revestimento de AICrN. No
ramo anddico das curvas de polarizacdo dos revestimentos sdo observadas regides com
diferentes tipos de comportamento. O revestimento de CrN apresenta um processo de corrosao
por dissolugdo anddica na regido onde o potencial varia de -0,250 V (Ag/AgCl), potencial de
corrosdo, a zero volt. A partir dai, observa-se uma regido de passivacdo que vai até
aproximadamente +0,400 V (Ag/AgCl). Em seguida, a corrente de corrosdo deixa de ser
constante e volta a aumentar continuamente. Regides de dissolucdo e passivagdo também foram
encontradas por Dong et al. [14], no estudo da corrosdo do revestimento de CrN sobre um
substrato nitretado. As mesmas regides sdo observadas no revestimento de AICrN, porém em
diferentes faixas de corrente e de potencial.

A resisténcia a oxidagdo do revestimento de AICrN ¢ maior que a do revestimento de CrN [3].
Entretanto, na corrosdo em agua do mar, o CrN mostrou-se bem mais eficiente. Os
revestimentos baseados em nitreto de cromo possuem, em geral, uma melhor resisténcia a
corrosdo em meios contendo cloretos que os revestimentos de nitreto de titdnio aluminio [15].
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No caso do revestimento de AICrN, o aluminio pode formar uma camada passivadora de AL,O;
e impedir o contato da superficie do revestimento com o eletrolito. A auséncia de oxigénio
pode ter influenciado no efeito protetor do aluminio na corrosdo em adgua do mar.

A figura 6 apresenta um comparativo entre as amostras do aco 8550 sem revestimento, com e
sem nitretacdo. Os revestimentos apresentaram um melhor desempenho com relagao a corrosao
que o ago ABNT 8550 sem modificacdes superficiais. Nestas amostras sem nitretagdo, nenhum
tipo de passivacao ocorre, sendo o processo de corrosdo baseado nas reacdes de oxidagao do
ferro e reducdo da dgua. O valor de corrente de corrosdo obtidos a partir das curvas de
polarizacdo foi de e (34,4+10) pA/cm’. A nitretacdo a plasma do aco ABNT 8550 também
resultou em menores potenciais de corrosdo e densidades de corrente, indicativo de um ganho
na resisténcia a corrosdo com relacdo ao aco apenas tratado termicamente. Este efeito benéfico
da nitretagdo foi observado, tanto nas amostras sem camada branca, isto €, constituidas apenas
de zona de difusdo, quanto nas amostras com camada branca [16]. Todavia, nas amostras com
camada branca, observa-se um melhor desempenho quanto a corrosdo devido as menores
densidades de corrente no ramo anodico da curva de polarizacdo. A auséncia de falhas ou
porosidades na camada branca que exponham o substrato a solucdo eletrolitica foi de extrema
importancia para estes resultados. Observa-se nas amostras com camada branca, indicios de
formagao de pite de corrosdo em potenciais proximos a +0,650 V (Ag/AgCl).

Apesar da boa resisténcia a corrosdo dos revestimentos, um aspecto que deve ser levado em
consideragdo ¢ a presenga de poros ou trincas, que podem surgir, durante ou apds o processo de
deposi¢do. Estes defeitos estruturais, comuns em revestimentos PVD, podem afetar
negativamente a resisténcia a corrosao pela formagdao de uma célula de corrosao galvanica.
Duas situagdes podem aqui ocorrer (figura 7), uma quando o revestimento ¢ mais nobre que o
substrato, e este sofre, em conseqiiéncia disso, uma elevada corrosao localizada. Neste caso, a
grande diferenca entre as areas anodica e catodica contribui para uma elevada dissolu¢ao do
substrato, causando danos graves num intervalo de tempo muito curto. A outra situagdo ¢
quando o revestimento ¢ menos nobre que o substrato. Neste caso, o revestimento atua como
um anodo de sacrificio, protegendo o substrato contra a corrosdao. Na presenca de porosidade
ou quando o revestimento sofre alguma falha por agdo mecanica, esta segunda situagdo ¢ a
mais desejada. A presenca de microporosidades nos revestimentos testados neste trabalho
(figuras 3 e 4) implica na necessidade de uma analise comparativa entre o potencial de
corrosao dos revestimentos € do substrato nitretado. A partir das curvas de polarizagao foram
obtidos o potencial de corrosdo (Ecorr) e a densidade de corrente de corrosdo (Icorr) para os
diferentes tipos de amostras testadas.

Na figura 8 observa-se que o revestimento AICrN depositado sobre a superficie nitretada se
enquadra na segunda situag@o, ou seja, ele ¢ menos nobre que o substrato. O revestimento de
CrN apresentou praticamente igual potencial e corrente de corrosdo quando comparado com as
camadas nitretadas. Apesar da relagdo favoravel do potencial de corrosdo, entre revestimento e
substrato nitretado, é importante a realizacdo de um estudo mais detalhado sobre o efeito da
porosidade na resisténcia a corrosdo destes revestimentos.

A figura 9 apresenta um resumo geral em termos de densidade de corrente de corroso para os
materiais avaliados. As amostras nitretadas e o revestimento de CrN apresentaram valores de
densidades de corrente de corrosdo inferiores a 0,1 pA/cmz, ou seja, duas ordens de grandeza
menores que os valores obtidos pelo substrato de ago ABNT 8550 sem modificagdo superficial.
O revestimento de AICrN apresentou um desempenho intermedidrio com um valor médio de
densidade de corrente de 1,15 pA/cm®. A nitretagdo a plasma e a deposi¢io de revestimentos
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sobre o substrato nitretado melhorou consideravelmente a resisténcia a corrosdo do ago ABNT
8550 em agua do mar sintética.

Conclusoes

*A nitretacdo a plasma e a deposicdo de revestimentos sobre substrato nitretado melhorou
consideravelmente a resisténcia a corrosao do ago ABNT 8550 em agua do mar sintética.

*O revestimento de CrN apresentou praticamente igual potencial e corrente de corrosdo,
quando comparado com as camadas nitretadas. Comparado com o AICrN ele apresentou um

melhor desempenho quanto a corrosao.

O revestimento de AICrN apresentou comportamento a corrosdo intermedidrio entre amostras
nitretadas e amostras sem nitretacao.

*Os revestimentos testados, mesmo contendo microporosidades, atuam como um anodo de
sacrificio, protegendo o substrato nitretado contra a corrosao.

*Em comparagdo ao aco ABNT 8550, ndo nitretado, todos os outros sistemas estudados
apresentaram um forte aumento de dureza, sendo que a deposi¢do de revestimentos de CrN e
AICrN sobre o ago nitretado foi o que apresentou o maior valor.

* Os revestimentos estudados apresentaram uma boa adesividade sobre o substrato.
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TABELAS

Tabela 1 - Composi¢do quimica (% em peso) do agco ABNT 8550.
Elemento| C S P Si | Mn | Cr Ni | Mo | Al Cu | Nb \%
Analise 0,32/0,031/0,011]0,280|0,740{1,710|0,940|0,170 | 1,060 |0,230|0,010|0,020

Tabela 2 — Dureza de amostras do ago ABNT 8550 (*HV0,05 e **HV30).

Ac¢o ABNT 8550 Dureza média | Desv. Pad.
Temperado/revenido ** 308 4
Nitretado, sem camada branca * 1120 74
Rev. CrN / Nitretado, sem camada branca* 1876 50
Rev. AICrN/ Nitretado, em camada branca* 2041 37




INTERCORR2008 287

FIGURAS

Figura 1 - Retirada mecanica da camada branca, (a) lapidadora de precisdo, (b) fixagdo da
amostra e (c¢) controle da retirada da camada branca.
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referéncia

Eletrodo de
trabalho

Eletrodo
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Célula eletroquimica

Figura 2 — Potenciostato/galvanostato e célula eletroquimica usada nos experimentos.
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Figura 3 — Aspecto tipico da superficie de uma amostra aco ABNT 8550 revestida com nitreto
de cromo (CrN).

AICrN

Figura 4 — Aspecto tipico da superficie de uma amostra aco ABNT 8550 revestida com nitreto
de cromo e aluminio (AICtN).
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Figura 5 — Curvas de polarizagdo potenciodinamicas, obtidas em agua do mar sintética, de
amostras do agco ABNT 8550 nitretado e revestido com CrN e AICrN.



INTERCORR2008 287

Potencial (V,Ag/AgCl,sat)

1,5
(b)
1,0 A Nitretada com
camada branca
0,5
0,0 -
-0,5 4 nitretada sem
camada branca
AICTN nao nitretada
'1,0 T T T T T
1,E-11 1,E-09 1,E-07 1,E-05 1,E-03 1,E-01

1,E+01

Densidade de corrente (A.cm?)

Figura 6 — Comparativo entre curvas de polarizagdo potenciodinadmicas, obtidas em agua do
mar sintética, de amostras do ago ABNT 8550 com e sem nitretagdo e revestidas com CrN e

AICrN.
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Figura 7 — Representagdo esquematica da corrosdo em sistemas revestimento/substrato, (a)
revestimento menos nobre que o substrato e (b) revestimento mais nobre que o substrato [15].

-0.6

(A) Camadabranca

_| (B) Zonade difuséo

(C) Revestmento - CrN
(D) Revestimento- AICIN

T (E) ABNT 8550 sem modificacéo

Hi

A

. C E
Tipo de amostra

Figura 8 — Potencial de corrosao obtido a partir de curvas de polarizagdo de amostras ensaiadas
em agua do mar sintética.
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Figura 9 — Densidade de corrente de corrosdo obtida a partir de curvas de polarizagdo de
amostras em agua do mar sintética em condigdo estatica.
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