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RESUMO

A nitretacdo dos agos inoxidaveis austeniticos apresenta grande interesse tecnoldgico,
pois tanto em processos convencionais tais como as nitretagcdes a gas e em banho de sais como
em processos a plasma, obtém-se um aumento significativo de sua dureza superficial e resisténcia
ao desgaste. No entanto, devido as altas temperaturas utilizadas nos processos convencionais,
observa-se uma extensa formagéo de precipitados de nitretos de cromo, com consequente reducgéo
de resisténcia a corrosdo do material.

A proposta deste trabalho € utilizar a tecnologia de plasma para nitretar um aco
inoxidavel austenitico neste caso 0 ABNT 316 L a temperaturas relativamente baixas a fim de
evitar precipitacéo de nitretos). As temperaturas utilizadas foram de 350, 375 e 400 °C, variando-
se 0 tempo de nitretagdo de 3 ,4 e 5 horas com duas misturas gasosas (76%N, e 24%H, e 5%H, e
95%N,). As amostras foram analisadas através da microdureza superficial (método convencional
e nanodureza), caracterizacdo microestrutural por microscopia Otica, eletrénica de varredura e de
transmissdo, medida da profundidade de camadas formadas (MEV), rugosidade, determinacéo
das fases presentes (Raios - X), nanodureza , perfil da composicdo quimica (GDOS) e resisténcia
a corrosao (névoa salina e curvas de polarizagéo) .

As amostras nitretadas nestas temperaturas e tempos produziram camadas de 1,9 a
55 um medidas via GDOS e durezas que vdo de 330HK a 987HK n&o observando-se a
precipitacdo de nitretos de cromo, mas sim a formacdo de uma estrutura supersaturada de
nitrogénio intersticial, chamada de “fase S” identificada por difracdo de Raios - X. As camadas
nitretadas apresentaram um gradiente de nitrogénio que diminui, indicando um gradiente junto as
caracteristicas microestruturais, niveis de tensdes residuais favoraveis para uma boa adesdo, com
a formacdo de uma camada com menor fragilidade. Esta fase “S”, além de produzir altas durezas
superficiais, aumentou a resisténcia a corrosdo do aco. Testes em campo com navalhas de corte e

facas méveis tiveram um aumento de vida Gtil de 100% e 217%.



ABSTRACT

Nitriding of austenitic stainless steels is technologically interesting because,
independently of the method used (gas, salt bath or plasma nitriding), there is a significant
increase in the material surface hardness. However, due to the high temperatures employed in gas
and salt bath processes, extensive formation of chromium nitride precipitates is observed, which
leads to a deterioration of the corrosion resistance of the material.

In this work, plasma nitriding was used to heat treat ABNT 316L stainless steel at
relatively low temperatures, aiming to avoid nitride precipitation. Temperatures of 350, 375 e
400°C were employed to nitride samples for 3, 4 and 5 hours using two different gas mixtures:
76%N2-24%H, and 5%N,-95%H,. The characterization techniques wused included:
microhardness, nanohardness, optical microscopy, scanning and transmission electron
microscopy, X ray diffraction (XRD), glow discharge optical spectroscopy, surface roughness
measurements and corrosion resistance tests.

The samples produced in the experiments presented nitrided layers between 1.9 and
5.5 um with surface hardness varying from 330 to 987HK. XRD patterns of the samples showed
the formation of the “S” phase, but no precipitates of chromium nitride were detected. However,
the presence of nanoprecipitates was not discarted. Results from the corrosion tests indicate that
plasma nitriding may be used without prejudice to the corrosion resistance of the material and

some conditions can even improve it.



1. INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo de extrema importancia nos dias atuais, pois sdo
amplamente utilizados em equipamentos para processos quimicos, na industria farmacéutica,
industria de alimentos, téxtil, petréleo, celulose, em componentes expostos a condi¢bes
ambientais adversas e em baixas temperaturas. Por sua biocompatibilidade, também séo
empregados em proteses ortopédicas.™?

Dentre 0s agos inoxidaveis, o de classificagdo ABNT 316 L é um dos que se destaca
por possuir um teor reduzido de carbono, e essa diminui¢do no teor tem por objetivo minimizar o
efeito da sensitizacdo (precipitacdo de carbonetos de cromo nos contornos dos graos) quando
exposto a temperaturas entre 425 e 870°C. Este aco possui, ainda, uma adicdo de molibdénio de 2
a 3% em peso, percentual suficiente para aumentar a resisténcia a corrosdo por “pites” em
solucdes a base de cloro, fésforo, 4cido acético e sulfarico™®).

Entretanto, os acos inoxidaveis austeniticos possuem uma baixa dureza e um pobre
comportamento tribolégico®, caracteristicas estas que tém reduzido a sua utilizacdo em
aplicagOes de engenharia que exigem resisténcia ao desgaste. Por este motivo tem-se estudado
varias alternativas com o intuito de modificar as propriedades superficiais destes acos
melhorando, desta forma, as propriedades tribologicas, sem comprometer no entanto, a
resisténcia a corroséo.

Um dos processos mais estudados € a nitretagdo. A nitretagdo em agos inoxidaveis
austeniticos por processos a gas, em banho de sais e a plasma, tém promovido um aumento
significativo de dureza superficial e resisténcia ao desgaste. No entanto, as nitretacdes
convencionais normalmente promovem a precipitacdo de nitretos de cromo, que ocorrem em
elevadas temperaturas, os quais reduzem drasticamente a resisténcia a corrosdo dos mesmos. Este
fendmeno esta associado a alta temperatura do processo, que leva a um empobrecimento do
cromo nas regifes adjacentes aos precipitados, acarretando a perda da caracteristica de
inoxidabilidade.

Alternativamente, o processo de nitretacdo a plasma em temperaturas relativamente
baixas (menor que 400°C) estudado inicialmente por Zhang e Bell” em meados de 1980, produz
camadas duras de dezenas de micrémetros de espessura em agos inoxidaveis austeniticos
mantendo a boa resisténcia a corrosdo. A fase resultante destas nitretacGes foi denominada de

fase “S” ou austenita expandida, que é uma fase homogénea e detectada por difragdo de raios-X.



A fase “S” produzida a baixas temperaturas ainda ndo foi totalmente caracterizada. A
sua natureza em acos inoxidaveis austeniticos € um topico aberto a debates e pesquisas devido a
complexidade e, por este motivo, existem dificuldades que envolvem a caracterizacdo da
superficie modificada.

O objetivo deste trabalho € investigar o processo de nitretacdo a plasma de maneira a
estabelecer as condicdes limites de processo que permitam aumentar a dureza e resisténcia ao
desgaste do aco ABNT 316L sem comprometer a resisténcia a corrosdo. Uma analise do
crescimento da camada (fase) “S” com a determinacdo dos coeficientes de difusdo é apresentada.

A grande versatilidade do reator a plasma permitem a realizagcdo de nitretagfes em
baixas temperaturas, evitando teoricamente a precipitacdo de nitretos de cromo e formando uma
camada branca Unica, de espessura micrométrica e de elevada dureza.

O proposto para esta tese de doutorado, atraves dos equipamentos de nitretacdo a
plasma, foi de produzir e caracterizar a microestrutura e a natureza da fase “S” no aco ABNT 316
L, empregando técnicas de analises como: microdureza, andlise metalografica, medicdo de
camada nitretada via microscopia eletronica de varredura, ensaios de rugosidade superficial,
determinacdo de fases por difracdo de raios-X e por microscopia eletrénica de transmissao,
nanodureza, determinacdo do perfil da composi¢do quimica e caracterizacdo quanto a resisténcia
a corrosdo (névoa salina e curvas de polarizag&o).

Em paralelo, com a caracterizacédo e qualificacdo destas camadas, objetiva-se também
selecionar parametros de nitretacdo a plasma adequados para formar camadas com boas
caracteristicas tribologicas e resistentes a corroséo para serem aplicadas diretamente na indUstria

petroquimica, alimenticia, farmacéutica entre outras.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos Inoxidéaveis

Os acos inoxidaveis sdo ligas a base de ferro que contém um teor minimo de 11% em
peso de cromo. O cromo e o ferro, em contato com o oxigénio, formam na superficie do aco uma
camada passiva de Oxido muito fina e aderente, que evita a degradacdo do aco por processos
corrosivos ou oxidagéo ativa. O teor de carbono presente nestes acos varia de 0,015% a 1,2% em
peso, de acordo com a aplicacdo do material. Elementos de liga como o niquel, molibdénio,
cobre, titénio, aluminio, silicio, niobio, nitrogénio, enxofre e selénio podem ser adicionados para
induzir a formacdo de certas microestruturas e/ou garantir propriedades adequadas as solicitacdes
mecanicas, temperaturas e meios agressivos especificos®.

Os acos inoxidaveis oferecem, em geral, uma boa resisténcia a corroséo,
biocompatibilidade, resisténcia a temperaturas (altas ou baixas), boa ductilidade e Otima
aparéncia. Estas caracteristicas propiciam a utilizacdo dos agos inoxidaveis em diversas
aplicacBes como: equipamentos de industrias quimicas, farmacéuticas, de alimentos, téxtil, de
petréleo, celulose, criogénicas, decorativas e muitas outras?).

Os acos inoxidaveis podem ser divididos em cinco familias, quatro delas sao
baseadas no tipo de microestrutura (ferritica, martensitica, austenitica e duplex (ferritico +
austenitico)) e a quinta familia é baseada no tipo de tratamento térmico utilizado, o
endurecimento por precipitacdo ou envelhecimento.

Para um melhor entendimento da classificacdo € apresentado um esquema na figura
2.1, que mostra as familias dos acos inoxidaveis quanto a composicdo quimica e suas

propriedades®.
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Figura 2.1 — Familias dos acos inoxidaveis com as respectivas nomenclaturas
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2.1.1 Metalurgia Fisica dos Acos Inoxidaveis

Fundamentalmente, os agos inoxidaveis sdo baseados em trés sistemas: ferro-cromo,
ferro-niquel e ferro-cromo-niquel, podendo conter ainda elementos de liga que alteram suas
microestruturas e/ou propriedades.®

De um modo geral, o carater inoxidavel desses acos se deve a adi¢cdo de cromo em
teores acima de 11% em peso, como ja foi mencionado. Isto ocorre devido a formacdo de uma
camada protetora e aderente de 6xido rico em cromo sobre a superficie. Este filme, embora fino,
€ muito aderente e protege ou passiva 0s acos inoxidaveis frente a muitos ambientes corrosivos.
Todos 0s agos inoxidaveis possuem um grande percentual de cromo, o que nos leva a utilizar o
diagrama de equilibrio Fe-Cr (ferro-cromo) para melhor entender e relacionar as fases formadas
com o percentual de cromo adicionado ao ferro. A figura 2.2 apresenta o diagrama de equilibrio
ferro-cromo, onde podemos ver que com o aumento do percentual de cromo o campo ferritico é
aumentado e o campo austenitico € reduzido. O diagrama ferro-cromo pode ser utilizado tanto
para 0s acos inoxidaveis martensiticos como para os ferriticos. No caso dos agos inoxidaveis
ferriticos, a aplicacdo do diagrama é direta. Para os agos inoxidaveis martensiticos, a
transformacdo de fase depende da possibilidade de se levar o material ao campo austenitico
seguido de resfriamento relativamente rapido. Como o cromo estabiliza a ferrita mesmo em altas

temperaturas, adiciona-se carbono e nitrogénio.
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Figura 2.2.- Diagrama de equilibrio ferro — cromo™.

O niquel é outro elemento de liga que exerce uma forte influéncia nos acos
inoxidaveis. Basicamente, o niquel estabiliza a estrutura ctbica de face centrada no ferro e por
isso ele expande o campo austenitico quando ligado ao ferro. O diagrama de fase ferro-niquel ,
que pode ser visto na figura 2.3 , nos mostra que com suficiente percentual de niquel, maior que
30%, a austenita é estavel em todas as temperaturas acima da temperatura ambiente. Um balango
entre niquel e cromo pode ser utilizado, possibilitando desta forma diminuir a quantidade de

niquel com um aumento do percentual de cromo, mantendo desta forma a fase austenitica.
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Figura 2.3.- Diagrama de equilibrio ferro — niquel™.

As adicOes de elementos de liga no controle da microestrutura e das propriedades séo
efetuadas na ordem dos seguintes sistemas: ferro-cromo, ferro-cromo-carbono e ferro-cromo-
niquel, onde os elementos de liga adicionados incluem: manganés, silicio, molibdénio, niobio,
titdnio e nitrogénio. Plotando o cromo e o niquel equivalente sobre eixos opostos, obtemos um
grafico que relaciona a composi¢do quimica e a microestrutura. Este grafico é conhecido como
diagrama de Schaeffler ou mapa dos acos inoxidaveis (figura 2.4). Apesar deste diagrama ser
desenvolvido, em condicdes fora do equilibrio, primeiramente para acos inoxidaveis soldados, ele
é muito usado para ilustrar o potencial ferritizante e austenitizante dos elementos e determinar a

estrutura de certas composic¢Bes quimicas.
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2.1.2 Classificagdo dos Agos Inoxidaveist >

Acos Inoxidaveis Ferriticos
Eles apresentam microestrutura ferritica cuja estrutura é cubica de corpo centrado

(CCQC), igual a estrutura do ferro na temperatura ambiente. Estas ligas sdo ferromagnéticas e ndo
s30 endurecidas por tratamento térmico ).

Os acos inoxidaveis ferriticos contém de 11 a 30% em peso de cromo, com uma
pequena quantidade de outros elementos de liga. O teor de cromo encontrado pode ser superior
ao percentual encontrado nos acos inoxidaveis martensiticos e o teor de carbono ndo supera
0,35% em peso.

Os acos inoxidaveis ferriticos podem ser utilizados em situagdes em que se necessite
resisténcia a corrosdo sob tensdo, corrosdo atmosférica e resisténcia a oxidagdo com um custo
relativamente baixo. Em geral, o seu uso depende da quantidade de cromo presente, onde 0S acos
que contém baixo cromo, aproximadamente 11%, podem ser usados em meios COrrosivos e
oxidantes e sdo facilmente trabalhdveis a baixos custos. A¢os que contém um percentual de
cromo intermedidrio (16 a 18%) séo utilizados na industria de decoracgéo e utensilios de culinéria.

Os acos inoxidaveis ferriticos com alto cromo (19 a 30%), designados como os superferriticos,
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sdo utilizados em aplicacBes em que se necessita alta resisténcia a corrosdo e resisténcia a
oxidacéo.

Diferente dos acos inoxidaveis martensiticos, os agos inoxidaveis ferriticos nédo
sofrem aumento de resisténcia através de tratamento térmico e mesmo o trabalho a frio ndo
propicia um grande aumento da resisténcia mecanica, pois as taxas de encruamento da ferrita sdo
relativamente baixas.

Os acos superferriticos possuem uma excepcional resisténcia a corroséo,
principalmente nos casos onde a corrosao € induzida por solugdes aquosas a base de cloretos.
Eles sdo também utilizados em trocadores de calor, sistemas de tubulacfes cloridricas e em &gua

do mar.

Acos Inoxidaveis Martensiticos
Os acos inoxidaveis martensiticos sdo acos basicamente ligados ao cromo. A sua

estrutura, quando temperada, é tetragonal de corpo centrado. O percentual de cromo varia de 10,5
a 18% em peso e o percentual de carbono é de, no méximo, 1,2% ©.

As principais caracteristicas dos acos inoxidaveis martensiticos sao: ferro-
magnéticos, apresentam alta dureza e resisténcia mecanica quando temperados e apresentam boa
resisténcia a corroséo 2.

Todos 0s agos inoxidaveis martensiticos devem ser temperados e, devido a alta
temperabilidade (associada ao alto teor de cromo) geralmente podem ser resfriados ao ar. Podem
ainda ser temperados em 6leo dependendo do teor de carbono e das dimensdes da peca.

A témpera se faz necessério para dissolver uma grande parte dos carbonetos formados
nos processos anteriores, onde com esta dissolucéo tem-se um teor méximo de cromo dissolvido
na matriz proporcionando, desta forma, uma maior capacidade de passivacdo e, portanto, maior
resisténcia a corrosao.

Os acos inoxidaveis martensiticos podem ser divididos em quatro grupos em fungéo
do percentual de carbono e cromo em peso!”.

O grupo | tem carbono menor que 0,15 % e 12 a 14 % de cromo.

O grupo Il tem de 0,20 a 0,40 % de carbono e 13 a 15 % de cromo.

O grupo 11l tem de 0,6 a 1,20 % de carbono e 14 a 16 % de cromo.

O grupo IV tem 0,10 % de carbono, 16 a 18 % de cromo e 2 a 4 % de niquel.
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Em geral, os acos inoxid&veis martensiticos sao utilizados quando séo necessarias boa
resisténcia mecanica em condi¢Ges de moderada resisténcia a corrosdo e resisténcia a quente,
como pas e outras pecas de turbinas a vapor, pecas de valvulas, eixos e pecas roscadas das
inddstrias quimicas, petroquimica e do petroleo, eixo de bombas, material ferroviario, industrias

de papel e celulose.

Acos Inoxidaveis Duplex
Os acos inoxidaveis duplex possuem uma microestrutura composta de ferrita (cubica

de corpo centrado) e austenita (cubica de face centrada). A quantidade de cada fase depende da
composicdo quimica da liga, sendo que a grande maioria destas ligas apresentam igual
quantidade destas fases no estado recozido. Os principais elementos de liga que encontramos
nestes acos sao o cromo e o niquel. O nitrogénio, molibdénio, cobre, silicio e tungsténio podem
estar presentes para controlar o balanco estrutural e propiciar a liga certas caracteristicas de
resisténcia a corroséo.

A resisténcia a corrosdo dos agos inoxidaveis duplex € similar a dos acos inoxidaveis
austeniticos®. De qualquer modo, os acos inoxidaveis ferriticos possuem alto limite de
resisténcia a tracdo e de escoamento. Os valores de tenacidade encontram-se entre os valores dos
acos inoxidaveis austeniticos e os ferriticos. Estes acos possuem como vantagem em rela¢do aos
acos inoxidaveis austeniticos a resisténcia a corrosdo sob tensdo em meios com cloretos e

resisténcia a corrosdo por pites em temperaturas de utilizacdo que vao de -60°C a 300°C.

Acos Inoxidaveis Endurecidos por Precipitacéo
Os acos inoxidaveis endurecidos por precipitacdo séo ligas a base de cromo, niquel e

elementos que propiciam endurecimento por precipitagdo como o cobre, aluminio ou titanio, ou
seja, estas ligas necessitam ser tratadas termicamente. Podem ser agrupados como austeniticos,
semi-austeniticos ou martensiticos, os quais sdo determinados pelo seu estado de recozimento.
Estes agos exibem alta resisténcia mecanica com boa resisténcia a corroséo. A 6tima combinacéo
entre resisténcia mecanica e resisténcia a corrosdo alcangada é similar aos acos inoxidaveis
martensiticos. Devido a sua alta resisténcia mecéanica, 0s ac¢os inoxidaveis endurecidos por

precipitacdo podem ser usados em componentes de aeronaves e industrias de alta tecnologia .
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Acos Inoxidaveis Austeniticos
Os agos inoxidaveis austeniticos possuem uma estrutura cubica de face centrada. Esta

estrutura € obtida através da adicdo de elementos de liga gamogénicos como o niquel, manganés
e nitrogénio. Estes agos sdo, basicamente, ndo magnéticos no estado recozido e podem ser
endurecidos por deformacdo a frio. Possuem, geralmente, excelentes propriedades criogénicas e
boa resisténcia a altas temperaturas® 2 ¢°).

O percentual em peso de cromo geralmente varia de 16 a 26%, o niquel até 35% e o
manganés até 15%. A série 200 possui nitrogénio, 4 a 15,5% de manganés e até 7% de niquel. A
série 300 contém um alto percentual de niquel (normalmente numa faixa de 8% podendo chegar a
até 35%), até 7% de manganés e adi¢cGes de molibdénio, cobre, silicio, aluminio, titanio e nidbio
para garantir a resisténcia a pites e/ou resisténcia a corrosdo generalizada. Em muitos casos o
enxofre e o selénio podem ser adicionados para melhorar a usinabilidade.

A composi¢do quimica dos agos inoxidaveis austeniticos é baseada no balanco entre
elementos que promovam a formagdo da austenita. O cromo € o elemento ferritizante, porém o
molibdénio, titanio, aluminio, tungsténio, e vanadio também promovem a formacéo da ferrita. O
principal elemento austenitizante é o niquel, porém o carbono, nitrogénio e o cobre promovem a
transformacédo da ferrita para austenita a altas temperaturas. O manganés estabiliza a austenita
evitando a transformagcdo martensitica a baixas temperaturas. Além do mais, 0 manganés
promove a solubilidade do nitrogénio, tornando possivel a obtengdo de uma familia de acos

inoxidaveis austeniticos com baixo niquel e com alto manganés e nitrogénio.

2.2 Propriedades e Aplicacdes dos Acos Inoxidaveis Austeniticos

Algumas propriedades mecéanicas dos agos inoxidaveis austeniticos da série 300 que
podem ser citadas sdo: 0 modulo de elasticidade de 205 a 275 GPa, o alongamento de 40 a 60%
e o limite de resisténcia & tracdo de 520 a 760 MPa™.

Os acos inoxidaveis austeniticos ndo podem ser endurecidos por tratamento térmico
mas podem exibir grande aumento da resisténcia mecanica por conformagao a frio.

Mesmo 0s acos inoxidaveis austeniticos de menor quantidade de elementos de liga
exibem excelente resisténcia a corrosdo de forma geral.

A adicdo de nitrogénio aumenta a resisténcia mecéanica a temperatura ambiente e

especialmente em temperaturas criogénicas. O nitrogénio € adicionado para evitar a precipitacdo

13



de carbonetos, portanto, minimiza os problemas de sensitizacdo. Ele também € adicionado nas
ligas com molibdénio para aumentar a resisténcia por pites e a corrosao galvanica induzida por
cloretos. Os altos percentuais de cromo e de niquel sdo usados para aumentar a resisténcia a
oxidacgdo em altas temperaturas.

A série 200 designa os acos inoxidaveis austeniticos ligados com manganés e
nitrogénio, onde ambos elementos estabilizam a fase austenitica, possibilitando a reducdo do
percentual de niquel. Esta série tem propriedades e caracteristicas similares aos acos ABNT 301 e
302.

Acos inoxidaveis austeniticos altamente ligados foram desenvolvidos para resisténcia
a tipos de corrosdo especificas. Por exemplo, acos a base de Fe-Cr-Ni-Mo foram desenvolvidos
para meios onde o acido sulfdrico esta presente. Em adicéo a estes, também foram desenvolvidos
0S super-austeniticos que contém 6% de molibdénio e nitrogénio para aumentar a resisténcia a
corrosdo em meios cloridricos.

A adicdo de molibdénio no caso do aco inoxidavel austenitico, ABNT 316 L,
aumenta a resisténcia a corrosdo por pites em &cido fosforico, acido acético e em solucdes
diluidas de cloretos, bem como &cidos sulfurosos.

As formas de fragilidade que mais afetam os agos inoxidaveis austeniticos incluem a
sensitizagdo, precipitagdo de intermetalicos e a transformacéo martensitica. Os mecanismos de
fragilizacdo serdo a seguir abordados, tendo em vista a grande influéncia sobre as propriedades

mecanicas e desempenho frente a corrosdo.®

Sensitizacéo

A sensitizacdo (ou precipitacdo de carbonetos em contorno de grdo nos acos
inoxidaveis) pode ocorrer quando os acos sdo aquecidos entre 425°C a 870°C. Os carbonetos
formados convencionalmente nos agos inoxidaveis austeniticos sdo (Cr,Fe)23Cs ou My3Cs. O
tempo de exposicdo em temperatura é que determina o quanto de carbonetos ira precipitar.
Quando ocorre a precipitacdo de carbonetos de cromo em contorno de gréo, a area adjacente aos
contornos fica empobrecida em cromo. Quando a precipitacdo € continua, 0 empobrecimento de
cromo torna o ago susceptivel & corrosdo intergranular nas regifes adjacentes aos contornos dos
grdos. A sensitizacdo também diminui a resisténcia a corrosdao em relacdo a outras formas de
Corroséo como pites, corrosdo por fresta e corrosdo sob tenso. ©

O mecanismo de sensitizacao inicialmente proposto é devido ao empobrecimento de

cromo nos contornos adjacentes dos graos, onde o percentual do cromo nestas regides fica abaixo
14



do limite critico necessario para tornar o aco resistente & corrosdo"?. Esta teoria, para o
mecanismo  de sensitizacdo, foi amplamente aceita e € ainda considerada para novos
desenvolvimentos. De qualquer modo, em 1950, quando o microscopio eletrénico de varredura
foi desenvolvido, foi possivel somente detectar o empobrecimento de cromo em algumas
pequenas regides, chegando a conclusdo que estas regides sdo menores que 1 micrometro,
existindo um gradiente de concentracdo de cromo nesta regido. Muitas tentativas foram realizadas
para minimizar e/ou evitar a sensitizacdo. Se a sensitizacdo for decorrente do aguecimento
durante a soldagem e o componente for pequeno, com uma simples solubilizacdo é possivel
dissolver os precipitados e restaurar sua estrutura original. Entretanto, em muitos casos isto ndo
pode ser efetuado devido a problemas de distor¢do ou dimensBes do componente. Neste caso, 0s
acos inoxidaveis com baixo teor de carbono ou com elementos estabilizadores, podem ser usados.
Um método para evitar a sensitizacdo € a utilizacao de estabilizantes como, por exemplo, o titanio
e niobio. Estes elementos possuem uma afinidade pelo carbono maior que a do cromo, formando
carbonetos de titdnio e de nidbio possibilitando, desta forma, que o cromo fique em solucédo
solida. Consequentemente estes acos podem ficar expostos em faixas de temperaturas onde
ocorreria a sensitizagdo.™”. Outro caminho seria baixar o teor de carbono para evitar o
empobrecimento de cromo. Para se obter uma completa imunidade a precipitacdo de carbonetos
nos contornos dos gréos, so requeridos percentuais de carbono de 0,015 a 0,02% em peso.™©

Os efeitos da sensitizacdo sobre as propriedades mecanicas quase nao foram

estudados mas, em geral, a sensitizacdo pode até aumentar a resisténcia a tracéo®™.

Fase Sigma (0)

A fase sigma (FeCr; FeMo); (Fe(Cr,Mo; (Fe,Ni)x(Cr,Mo)y) é um intermetalico duro e
fragil que apresenta uma estrutura tetragonal complexa com 30 atomos por célula unitaria. A
dureza desta fase estd em torno de 68 Rockwell-C, e a fragilidade que este precipitado confere
a0s acos inoxidaveis austeniticos é avaliada, principalmente, pelo ensaio de impacto Charpy-
V(13).

Observag0es preliminares da fase sigma (o) nas ligas ferro-cromo foram reportadas
em 1927, onde esta fase foi referida como um constituinte fragilizante, detectada somente por
difracdo de raio-X®.

Com a existéncia da fase sigma , numerosos estudos foram conduzidos para definir a
composicao e a temperatura a qual esta fase pode ser formada, o que produziu uma série de

refinos nos diagramas de equilibrio Fe-Cr.
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Nas ligas comerciais, alguns elementos quimicos podem incentivar a formacdo desta
fase, sendo o silicio em pequenos percentuais o acelerador da formagdo de fase . O molibdénio
tem um efeito similar ao silicio e o aluminio tem menor efeito. Percentuais de niquel retardam a
formacéo da fase sigma. A adicéo de carbono diminui a formacgédo mas, por outro lado, favorece a

precipitacdo de carbonetos prejudicando a resisténcia a corroséo.

Precipitacédo de Outras Fases Intermetélicas

Existe uma complexa sequiéncia de precipitacdo das varias fases presentes quando 0s
acos inoxidaveis do tipo ABNT 316 e 316L sdo expostos a temperaturas de 400 a 900°C por
longos tempos.*® Vérias fases precipitadas foram identificadas como carbonetos M,sCg € fases
intermetalicas tais como a sigma. Os carbonetos precipitam inicialmente abaixo de 900°C, como
resultado da supersaturacdo na matriz austenitica em carbono. Estas precipitacfes sdo rapidas
devido a segregacdo de elementos formadores de carbonetos nos contornos dos grédos e, também,
pela rapida difuséo intersticial dos 4&tomos de carbono. A formacgdo destas fases intermetélicas
depois da formacdo dos carbonetos é devido, provavelmente, a mais lenta difusdo dos elementos
substitucionais requeridos para nucleacdo e crescimento das fases intermetalicas, enquanto que a

precipitacdo dos carbonetos dependem somente da difusdo do carbono intersticial.

Transformacao Martensitica

Nos acos inoxidaveis austeniticos, a fase martensitica pode ser formada durante o
resfriamento abaixo da temperatura ambiente e por trabalho a frio®.

Dois tipos de martensita sdo formadas espontaneamente durante o resfriamento
abaixo da temperatura ambiente, a hexagonal compacta e a cubica de corpo centrado. A
martensita € formada por placas ou agulhas delimitadas pelos planos da austenita e é
morfologicamente parecida com as maclas de deformacao ou falhas de empilhamento. Estas duas
fases formadas sdo metaestaveis e podem ser revertidas para a austenita com aquecimento em
altas temperaturas .

A martensita formada pela deformacdo esta diretamente ligada a temperatura de
deformacdo, a taxa de deformacéo e a composicdo quimica do aco.

O aco ABNT 304L possui uma maior tendéncia a formar a fase martensitica do que o
ABNT 304, pois o carbono, assim como o niquel, é estabilizador da austenita.

A formacgéo da fase martensitica aumenta ainda mais a resisténcia mecénica do ago

apos a deformacéo a frio, porém ocorre uma queda aprecidvel na resisténcia a corrosao.
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2.3 Mecanismos de Corrosao

Os mecanismos de protecdo a corrosdo para os acos inoxidaveis diferem dos acos ao
carbono, acgos ligados e de outros metais, pois na presenca do oxigénio ocorre a formacgédo de uma
fina camada protetora, a qual é formada de 6xidos basicamente de cromo, tornando a superficie
do material passiva.

O grau de protecdo adquirido depende da espessura da camada de Oxido, da
continuidade da camada, adesdo no metal, difusividade do oxigénio®®. Os éxidos formados
dependem da composi¢do quimica do metal base e da difusdo dos componentes.

A resisténcia a corrosdo € maxima quando o0 ago € exposto, e a superficie € mantida
livre de depdsitos. Se uma porcdo da superficie coberta, produz um empobrecimento de oxigénio
em regides abaixo do recobrimento, as regides de empobrecimento do oxigénio sdo relativamente
anddicas e altos niveis de elementos de liga sdo exigidos para evitar a corroséo ©.

O termo passivacdo tem causado muita confusdo, pois ndo € necessario um
tratamento quimico para obter um filme passivo, ja que este filme é formado espontaneamente
em presenca do oxigénio. Normalmente a funcdo do tratamento quimico € de remover os ferros
livres, 0xidos e outras contaminacdes na superficie.

Levando-se em conta a natureza do filme passivo formado sobre os metais, existem
dois pontos de vista que devem ser analisados™Y: O filme passivo é uma camada de produtos de
reacdo, tais como Oxidos, que separam 0s reagentes, sendo esta teoria chamada de teoria da
pelicula de 6xidos. Metais passivos sdo cobertos por uma pelicula quimiosorvida de oxigénio ou
jons passivantes. Estes ions desalojam moléculas de &gua adsorvidas e necessarias para
dissolucdo anddica e, portanto, retardam a reacdo. Desta forma, qualquer camada sobre a
superficie pode ter um efeito passivante. Esta teoria é chamada de teoria de adsorsao.

Existem, entretanto, muitas outras teorias que tém sido sugeridas, tais como
modificacOes alotropicas da superficie metalica, modificacdo eletrénica do filme passivo e a
adsorsdo i6nica de moléculas sobre a superficie. Porém, o mecanismo que tem sido sugerido para
0s acos inoxidaveis é a formacdo de um filme de 6xido continuo, insoltvel, ndo poroso, que se
auto forma caso houver rompimento por algum motivo™?.

Em passivacdo anodica, a carga requerida para produzir uma camada superficial
passiva varia com o tipo de metal. Nos acos inoxidaveis as camadas de 0xidos possuem baixa
condutividade idnica, apreciavel condutividade eletronica, solubilidade muito baixa, uma larga
faixa de potencial no qual se mantém termodinamicamente estavel e uma boa adesdo ao metal.
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Segundo Shibagaki ¥, o filme de 6xidos formado na superficie dos agos inoxidéaveis
depende da composicdo quimica e da difusdo destes elementos. O filme de Oxido consiste de
cinco sub-camadas que vao de 2 a 4 nm cada, sendo que a primeira, entre a superficie e o limite
desta, é composta de corundum do tipo Fe,O3. A segunda é composta de solugdes sélidas de
Fe304, FeCr,04 NiCrO,4 e NiFe,O4. A terceira camada é composta das solugdes sélidas de FesO,
e FeCr,03, A quarta é composta de FeCr,0,4 e solucbes solidas de cromo e niquel e a quinta é
formada de Cr,03. Abaixo desta existe somente o metal base.

O bom desempenho dos acos inoxidaveis esta diretamente ligado ao acabamento
superficial do mesmo. Para garantir o bom desempenho a superficie deve estar isenta de carepas
formadas durante o tratamento térmico, depdsitos, 6leos e graxas, e particulas provenientes do
processo de usinagem. Caso contrario a passivacao ndo sera efetiva e 0s acos inoxidaveis poderao
ser corroidos em meios pouco agressivos. As superficies polidas sdo as mais adequadas, pois
permitem a formacdo de uma camada de 6xidos mais uniforme. Ou seja quanto mais rugosa a
superficie menor sera o desempenho frente a corrosdo. Este fato nos chama a atencdo, pois o
processo de nitretacdo a plasma modifica a superficie tornando-a mais rugosa. Sendo assim 0s
parametros de nitretacdo devem ser cuidadosamente selecionados afim de minimizar o efeito da
rugosidade.

Tendo em vista que a composicdo quimica dos acos inoxidaveis é de extrema
importancia para protecdo a corrosdo, faremos em poucas palavras um resumo do efeito da

composicao quimica.

2.4 Efeito da Composi¢cdo Quimica nos Ac¢os Inoxidaveis

Cromo: € o elemento essencial para formar o filme passivo. Outros elementos podem
influenciar a eficiéncia do cromo na formagdo ou para manter o filme, mas sem os outros
elementos o cromo pode criar propriedades de inoxidabilidade. O primeiro filme formado é
observado ao redor de 10,5% de cromo, mas sua resisténcia limita-se a protecdo atmosfeérica.
Aumentando-se o percentual de cromo de 17 a 20% (com adi¢do de Ni), temos a composi¢ao
caracteristica dos austeniticos. Com 26 a 29% de cromo e aproximadamente 18% de niquel,
obtemos a composigdo caracteristica dos agos inoxidaveis ferriticos. Com estes aumentos de

%Cr, aumenta-se a resisténcia do filme passivo, ou seja, este filme torna-se mais estavel. No

18



entanto, altos percentuais de cromo podem afetar as propriedades mecanicas do material, sua
fabricacdo e até mesmo a aplicacdo a exposicdo térmica. Portanto, para aumentar a resisténcia a
corrosdo, é necessaria adicdo de outros elementos de liga, aumentando ou diminuindo desta
forma os percentuais de cromo.®?

Niquel: tem a capacidade de estabilizar a estrutura da austenita. O niquel aumenta as
propriedades mecanicas e a sua trabalhabilidade. Ele é efetivo para promover a repassivacéo,
especialmente em meios redutores, e é particularmente util em resistir a corrosdo a acidos
minerais. Em niveis de 8 a 10%, ocorre a diminuicdo da resisténcia a corrosdo sob tensdo, mas
acima deste percentual novamente esta resisténcia a corrosdo sob tenséo é restabelecida.

Manganés: em pequenas quantidades e associado ao niquel, terd a mesma funcéo do
niquel. O manganés com o enxofre forma o sulfeto de manganés, o qual tem uma boa resisténcia
a corrosdo, especialmente resisténcia a corrosao por pites.

Carbono: € usado para alcangar dureza por tratamento térmico, o qual é a base dos
acos inoxidaveis martensiticos e aumenta a resisténcia mecanica a altas temperaturas. O carbono
é prejudicial a resisténcia a corrosao, pois o cromo reage com o carbono formando carbonetos de
cromo empobrecendo a matriz de cromo. Nos ferriticos, o carbono prejudica a tenacidade.

Molibdénio: Em combinagbes com o cromo é muito efetivo em termos de
estabilidade do filme passivo em presenca de cloretos. O molibdénio aumenta a resisténcia a
corrosdo por pites e corrosdo galvanica.

Nitrogénio: é benéfico aos acos inoxidaveis austeniticos, pois aumenta a resisténcia a

corrosdo por pites e retarda a formacao da fase cromo-molibdénio.

2.5 Nitretacdo a Plasma

A nitretagdo a plasma é um processo de endurecimento superficial relativamente novo
para aplicacdes industriais. Em meados de 1930 foi lancada a primeira patente™ ** 1 ¢ o seu uso
comercial iniciou somente por volta de 1960. Este processo vem sendo usado em larga escala na
Alemanha, mas nos ultimos anos o processo tem ganho grande atencdo em outros paises
europeus, no Japéo, nos EUA e no Brasil.

Inicialmente conhecido como nitretacdo por descargas elétricas (glow discharge) e
agora por nitretacdo ionica ou a plasma, este processo promove o endurecimento superficial de

substratos ferrosos e alguns ndo ferrosos através da introducdo de nitrogénio na superficie. Em
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materiais ferrosos o nitrogénio adsorvido reage com o ferro e elementos de liga da pe¢a formando
nitretos de alta dureza e alta resisténcia ao desgaste. A faixa de temperatura empregada varia
entre 350 a 650°C.

Na nitretacdo a plasma o processo é acionado ndo somente pelo efeito da temperatura,
mas também pela acdo cinética de ions acelerados contra o substrato. Este é realizado em um
forno (reator) composto de uma camara onde o ar é retirado através de uma bomba de vacuo e
substituido por uma atmosfera nitretante a baixa pressdo. Uma mistura de N, -H, € ionizada por
meio da aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico (400-1000V) entre eletrodos imersos no
reator. O componente a ser nitretado fica ligado ao catodo e a camara do reator é usada como
anodo. A camara utilizada é geralmente de aco inoxidavel, pois esta sofre sucessivos
aquecimentos e resfriamentos que poderiam torna-la susceptivel a corrosao e formacéo de oxidos.

A limpeza tanto das pecas como da camara é um fator de extrema importancia para
facilitar a etapa de vacuo.

Os parametros utilizados para controlar o processo s&o:

- temperatura das pegas;

- tempo de processo;

- composicdo da mistura dos gases;
- pressdo dos gases no reator;

- densidade de corrente (mA/cm?) ou densidade de poténcia (W/cm?).

Através da descarga elétrica é gerado e mantido um meio com plasma, através do
qual ions sdo acelerados pelo campo elétrico e bombardeiam a peca (catodo) com consideravel
energia cinética. Os ions produzidos ao atingirem o catodo participam dos seguintes eventos:
pulverizacdo da superficie, adsorsdo gasosa e difusdo do nitrogénio no substrato. A difusdo
ocorre devido a temperatura do catodo (peca) ser elevada o suficiente para que haja difusdo do
nitrogénio. Este fato ocorre nas condi¢Ges acima mencionadas com uma densidade de corrente da
ordem de 0,1 a 10 mA/cm?.

Na interface plasma-metal ocorrem fenémenos que permitem a auto sustentacdo da
descarga elétrica e o transporte do nitrogénio para o interior do substrato.
A figura 2.5 mostra um esquema representativo de um equipamento utilizado na

nitretacdo a plasma.
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Figura 2.5 - Figura representativa do equipamento utilizado na nitretagéo iénica.

A fonte de energia para um sistema de nitretacdo a plasma deve preencher quatro
condicdes:
- prevenir e suprimir a formagao de arco;
- garantir uniformidade de temperatura da carga;
- gerar calor e controlar a temperatura da carga para o periodo de aquecimento e durante o
tratamento;
- atender as condicdes fisicas para a geracdo de uma descarga incandescente andbmala na qual
ocorre 0 aumento da voltagem e a corrente a0 mesmo tempo.

A fonte que preenche todos estes requisitos é a fonte pulsada.

Uma fonte DC convencional é limitada para as ultimas trés condicGes. Para o

aquecimento e manutencdo da temperatura de tratamento apenas um pequeno intervalo de tempo
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(incandescéncia anémala) é adequado. Em altas pressfes este intervalo é estreito, com grande
possibilidade de formacdo de arco. O controle de temperatura em cargas mistas com diferentes
geometrias e ou volume/massa se torna dificil. Especialmente quando a relacdo area/volume é
alta pode ocorrer sobreaquecimento e provocar uma diminuicdo da dureza e até mudancas de
fases no material.

A formacéo de arco deve ser detectada e interrompida tdo rapido quanto possivel. A
passagem de descarga incandescente a arco necessita de um certo tempo, da ordem de
milisegundos. E possivel efetuar este corte de corrente nesta ordem de intervalo com uma fonte
pulsada.

A nitretacdo a plasma possui varias vantagens em relagdo as nitretacOes
convencionais (nitretacdo a gas e nitretacdo em banho de sal), que a torna mais eficiente e
produtiva”. Dentre as mais importantes, destacamos as que est&o abaixo citadas.

- menor distor¢do das pecas devido a possibilidade de utilizacdo de temperaturas mais baixas que
as nitretacGes convencionais;

- menor tempo de tratamento para obtencdo de caracteristicas de superficie iguais as nitretacdes
convencionais. Estes tempos podem variar de 33% a 50% a menos que 0S outros processos;

- diminuigdo ou mesmo completa eliminacdo de retifica apds o tratamento;

- possibilidade de uso de méscaras mecanicas para evitar a formacdo do plasma nas areas onde
ndo se deseja nitretar;

- formacéo de camadas nitretadas uniformes mesmo em pecas com formatos complexos;

- a ndo utilizacdo de gases ou liquidos toxicos tornam o processo sem problemas ambientais;

- eficiéncia na utilizacdo de gas e energia elétrica;

- utilizagdo de temperaturas mais baixas (até 375°C) possibilita efetuar nitretagdes em pecas com
baixa resisténcia ao revenido;

- possibilidade de nitretar qualquer tipo de ago;

- possibilidade de selecionar nitretos € ou y' para uma camada monofasica ou até evitar a
formagéo da camada de compostos (camada branca);

- reducdo da taxa de rejeicdo de pecas devido ao rigido controle do processo com uma boa
repetibilidade;

- baixa variagcdo dimensional;

- alta flexibilidade e facil automacé&o.

22



Estas vantagens tornam o processo de nitretacdo a plasma potencialmente superior as
nitretacfes convencionais e algumas outras técnicas de endurecimento superficial.

O processo também possui algumas desvantagens como:
- dificuldade de aplicacdo em componentes com pequenos furos devido a concentracdo de
plasma nesta regido, podendo ocorrer sobre-aquecimentos;
- necessidade de operadores qualificados. Esta necessidade existe se o equipamento ndo for
automatizado. Atualmente com a possibilidade do uso da microeletronica e eletronica de
poténcia, a automacao do equipamento passou a ser uma pequena fracdo do seu custo total, além
de possibilitar a producdo de camadas com melhor controle de qualidade;
- alto investimento inicial. Considerando a versatilidade do equipamento, baixo custo operacional
e de manutencdo, assim como a qualidade do servico, esse investimento é perfeitamente

justificavel frente ao fator custo/beneficio™® 9.

As aplicagdes industriais da nitretacdo e nitrocarbonetacdo a plasma tém ganho nos
ultimos anos reconhecimento e grande aceitacdo. Frequentemente estas tém substituido técnicas
convencionais de nitretacdo a gas e a banho de sal. A nitretacdo e a nitrocarbonetacédo a banho de
sal estdo se tornando obsoletas devido ao alto grau de poluicdo que produzem. Devido a
versatilidade e ao facil controle, os processos a plasma estdo ganhando cada vez mais aplicagdes
no cenario industrial.

O tratamento térmico a plasma pode ser efetuado em uma variedade de materiais,
tanto ferrosos como nédo ferrosos, para componentes que estdo sujeitos ao desgaste e fadiga.
Virabrequins, engrenagens, camisas de cilindros, pistdes , matrizes para trabalho a frio; como
matrizes de corte , estampagem, forjamento, rebarbacéo a frio e a quente, moldes para materiais
ceramicos, escareadores, mandris, fieiras para trefilacdo, puncdes, moldes de injecdo e extrusdo

sdo exemplos tipicos de aplicagdes.

2.6 Nitretacdo a Plasma de Ac¢o Inoxidavel

Na atualidade um dos mais atrativos usos da nitretacdo a plasma é a nitretacdo dos
acos inoxidaveis austeniticos, onde o bombardeio idnico atua nas particulas superficiais
removendo, efetivamente os Oxidos superficiais e produzindo uma camada superficial dura e

uniforme®?,
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Significantes avancos tém sido realizados recentemente na nitretacdo de agos
inoxidaveis, obtendo-se camadas com altas durezas superficiais , mantendo-se a resisténcia a
corrosdo através da formacéo de uma fase chamada “S” ou austenita expandida®™, que sera
discutida mais adiante. Com o intuito de aumentar a dureza superficial, a nitretacdo a gés e a
nitretacdo a plasma foram inicialmente utilizados para tal fim, entretanto temperaturas
excessivamente altas nestas primeiras tentativas promoveram a formacéo de nitretos de cromo,
reduzindo de forma dréstica a resisténcia a corrosdo®?? . As temperaturas utilizadas nestes casos
variam numa faixa de 450 a 650°C.

E sabido que a nitretagdo a plasma nos agos inoxidaveis é dependente do sistema
ferro—nitrogénio e as fases formadas durante as nitretagdes podem ser e(Fe,.sN) , y'(FesN) e
nitretos de cromo. Porém o nitreto de cromo é mais estavel que os nitretos de ferro e a formacgéo
dos nitretos €(Fe,.3sN) e y’(FesN), exigem altos potenciais de nitrogénio (se comparado com o
nitreto de cromo).

A nitretacdo a plasma em temperaturas mais elevadas, como aquelas utilizadas em
outros acos, nos agos inoxidaveis austeniticos formara multicamadas de nitretos de ferro e de
cromo. Normalmente elas sdo subdivididas em trés camadas: a primeira é uma camada de
compostos com uma pequena quantidade de nitreto de cromo; a segunda é composta de uma
camada de difusdo na matriz com CrN e Cr,N e a terceira é a interface entre a matriz e a camada
nitretada. Dependendo das condices de nitretacdo algumas destes nitretos ndo séo detectados ©.

Segundo Rolinski® as propriedades tribolégicas dos acos inoxidaveis podem ser
melhoradas com a nitretacdo por plasma em temperaturas acima de 400°C, através de mudancas
na estrutura da superficie, com o aparecimento de ferrita, nitretos de ferro e cromo, porém
ocasionando uma queda na resisténcia a corrosao.

Desta forma a temperatura de nitretacdo tem uma significativa influéncia sobre o
comportamento frente a corrosdo dos acos e de suas caracteristicas tribologicas. Tem sido
demonstrado que a resisténcia a corrosao dos acos diminui com o aumento de temperatura numa
faixa acima de 425°C, pois foram detectados nitretos do tipo y’ (FesN), € (Fex-3N), CraN, CrsN,
martensita e a fase “S” que pode estar presente também em outras temperaturas préxima a 550°C.

A nitretacdo a plasma pode, entdo, proporcionar ao ago um aumento de até 600% da
dureza da matriz, especialmente para acos inoxidaveis austeniticos tipo o AlISI 304, 304L, 316 e
316L.
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Para longos tempos de nitretacdo a plasma na temperatura de 510°C , a formacéo da
camada nitretada caracteriza-se pela fina precipitacdo de nitretos de cromo na matriz e y’. Estas
precipitacdes afetam a resisténcia a corrosdo, empobrecendo a matriz austenitica de cromo.

A dependéncia da profundidade e o tipo de nitretos formados na camada em funcao
da temperatura € bastante complexa, pois nitretacdes em altas temperaturas promovem a
deterioracdo das propriedades dos substratos com relacéo a resisténcia a corrosao.

A deterioracdo da resisténcia a corrosdo através da precipitacdo de nitretos de cromo,
provoca um empobrecimento de cromo nestas regides. O fendmeno que ocorre neste caso €

parecido com o fenémeno da sensitizacéo.

2.6.1 Nitretacdo a Plasma a Baixa Temperatura em Ac¢os Inoxidaveis Austeniticos

Até por volta dos anos 80, um aumento das propriedades mecanicas dos acos
inoxidaveis austeniticos nitretados em temperaturas que normalmente eram utilizadas para os
outros agos com o intuito de promover aumento da dureza e da resisténcia ao desgaste era,
acompanhada de uma queda de resisténcia a corrosdo. Este problema ndo havia sido resolvido até
1980, quando Bell e Zhang®® passaram a utilizar baixas temperaturas de nitretagdo (abaixo de
400°C) as quais produziam camadas finas com alta dureza superficial com uma excelente
resisténcia a corrosdo. Desde entdo muitos investigadores tém estudado a nitretagdo a plasma a
baixas temperaturas dos acos inoxidaveis austeniticos.

Basicamente a nitretacdo em baixas temperaturas é similar a nitretagdo convencional,
modificando somente a temperatura do processo poremk com o ajuste do tempo.

NitretacBes realizadas entre 400 e 450°C, produziram a chamada fase “S”, a qual foi
analisada por difracdo de raio X em baixos angulos e revelaram dois picos largos , bem definidos
chamados de “S1 e S2”. Um fato que chamou a atencdo € que, nesta faixa de temperatura, ndo
foram detectados picos dos nitretos de cromo, o que justificaria a manutencdo da resisténcia a
corroséo @2,

A aparéncia desta camada em microscopio 0tico e eletrénico de varredura é de uma
camada Unica, branca e de facil identificacdo pois ela ndo é facilmente atacada, se comparada
com a matriz austenitica. Estudos realizados em diversos acos nitretados mostraram que a

formagdo da fase “S” estd diretamente relacionada com a existéncia do ferro, niquel e do
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cromo®?. Recentes investigacdes tem mostrado que a fase “S” detectada nos agos inoxidaveis
austeniticos possui resisténcia a corrosao e resisténcia ao desgaste superiores ao ago inoxidavel
austenitico ndo nitretado ).  Alguns autores®?¥ acreditam que a fase “S” ndo contém
precipitados, porém existe uma grande controvérsia desde a sua descoberta.

Existem fortes indicios de que esta fase estd baseada na microestrutura original da
austenita, incorporada por nitrogénio. Desta forma, é chamada, entdo, de austenita expandida ou
austenita supersaturada. Ou seja, a fase “S” tem uma estrutura parecida com a estrutura ctbica de
face centrada, estrutura original da austenita, mas distorcida devido a presenca de nitrogénio.

A introducéo de altas tensdes residuais compressivas nas camadas nitretadas a baixas
temperaturas, através da introducdo de nitrogénio, pode ser responsavel pelos desvios dos picos
de uma posicdo ideal da estrutura cubica de face centrada (CFC). A natureza larga dos picos
revela uma condicao altamente tensionada da camada nitretada, o que pode explicar o surgimento
de microtrincas em algumas destas camadas. Fica evidente, também, que conforme a temperatura
de nitretacdo € aumentada, os picos da fase “S” movem-se para angulos mais baixos, sugerindo a
ocorréncia do aumento do parametro de rede com maior introducdo de nitrogénio®. Bell®
afirma que a distorcdo dos parametros de rede pode chegar a até 8% maior que o original.

A estrutura e a natureza da fase “S” ndo sio ainda totalmente conhecidas. Marchev®*
25.29) considera esta fase como sendo uma fase martensitica, designada como “m” ou “g’ ” com
estrutura tetragonal de corpo centrado (tcc). Ou seja, a fase austenitica com uma estrutura cubica
de face centrada incorporada com nitrogénio a qual se transforma em tetragonal de corpo
centrada devido a distorcdo provocada pela incorporacdo do nitrogénio . No aco inoxidavel
austenitico ABNT 316L, segundo Marchev® % ¢ 29 foj observada a formagdo da fase “m”
metaestavel para baixas temperaturas de nitretagéo.

O termo fase “S” ¢é agora frequentemente usado como referéncia a

nitretacdo em baixas temperaturas, recentemente carbonetacdo (cementacdo) em
baixas temperaturas®®.

De uma forma geral as caracteristicas estruturais da fase “S” determinam que a
nitretacdo em baixas temperaturas possui propriedades tribologicas superiores ao ago inoxidavel

ndo nitretado e aos nitretados em temperaturas convencionais, sequndo a literatura®®: #8 . 54.81)
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL.

3.1 Material Estudado.

O aco inoxidadvel ABNT 316L possui teor de carbono reduzido, menor que 0,03 %,
para minimizar o efeito da sensitizacdo quando exposto a temperaturas entre 425 e 870°C. Esta
liga contém de 2 a 2,5 % de molibdénio, quantidade suficiente para melhorar a resisténcia a
corrosdo por pites em solugdes contendo &cido acético ou fosforico, cloretos e acidos sulfurosos
(H2SO3). Como o molibdénio € um elemento estabilizador da ferrita, 0 aco ABNT 316L deve ter
sua quantidade de niquel acrescida em 4 % para manter a estrutura completamente austenitica.®

A tabela 1 apresenta a comparacédo entre a analise da composi¢do quimica fornecida
pelo fabricante com os valores estabelecidos pela norma para o aco inoxidavel austenitico ABNT
316 L.

Tabela 3.1 - Comparagéo da andlise quimica (% peso) especificada pela norma ABNT.

Elemento | ¢ | M| P S S| Cr Ni Mo

max max. max. max. max.

Analisado (%) | 0,03 | 1,87 | 0,04 | 0,026 | 0,87 16,76 12,65 2,13

Norma (%) 0,03 | 2,00 | 0,045 | 0,030 | 1,00 | 16,0-18,5 | 11,5-14,5 | 2,0-2,5

Adicionalmente, foram nitretadas ferramentas de corte para observacdo do
comportamento em servico quanto a resisténcia a corrosdo e desgaste, o qual sera melhor

detalhado na sec¢do 3.6.9.

3.2 Amostras Utilizadas.

As amostras para caracterizagcdo microestrutural tinham dimensées de 19 milimetros
de didmetro por 8 milimetros de espessura.
As amostras utilizadas nas nitretacdes foram solubilizadas na temperatura de 1050 °C

e resfriadas em agua com o objetivo de obter uma microestrutura homogénea.
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3.3 Equipamento de Nitretag&do Plasma.

Para a realizacdo das nitretacbes foram utilizadas duas camaras de nitretacdo a
plasma de tamanhos diferentes. A cdmara menor com, um volume de 17 litros, efetuou-se a
nitretacbes das amostras e na maior com um volume de 200 litros, por necessitar maior volume e
maior poténcia, foram realizadas as nitretacdes das ferramentas.

As figuras 3.1 e 3.2 mostram as duas camaras utilizadas. As partes basicas das
camaras de nitretacdo plasma sao abaixo citadas.

- camara;

- cilindro de gases;

- bomba de véacuo;

- fonte de poténcia e instrumentos de medicéo e controle.

As medigdes de temperatura foram efetuadas utilizando-se um termopar tipo K
Cromel-Alumel, introduzido em um furo de uma amostra “falsa” com as mesmas dimensdes das
amostras nitretadas. No caso da nitretagdo de ferramentas utilizou-se como peca “falsa” uma
outra ferramenta idéntica a amostra a ser nitretada. No caso da navalha de corte da extrusora,
descrita no item 3.6.9, foram efetuados furos em locais especificos na propria ferramenta onde
foram introduzidos termopares.

T |

Figura 3.1 - Nitretador a plasma (17 litros) utilizado para o tratamento das amostras.
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Figura 3.2 - Nitretador a plasma (200 litros) utilizado para nitretar as ferramentas.

3.4 Preparacédo das Amostras para Nitretacao

Para fins de analise das camadas nitretadas efetuou-se a preparacdo das superficies
das amostras a serem nitretadas com lixamento e polimento. As amostras foram lixadas com as
lixas de granulometrias 120, 220, 320, 400, 600 e 1000. O polimento foi efetuado com pastas de
diamante de 4 e 1 um. Ap0s esta etapa as amostras passaram por um processo de desengraxe por

imersdo em acetona e vibracdo durante 20 minutos.
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3.5 Parametros de Processo.

As nitretacdes foram realizadas em dois estagios, sendo que no primeiro foi efetuado

um bombardeamento com a mistura de gas hidrogénio e argonio a uma pressdo constante de 1,33

mbar (1 Torr - 0,7H, e 0,3Ar) com o objetivo de efetuar uma limpeza superficial e pré-aquecer o

material a ser nitretado. No segundo estagio foi efetuada a nitretacdo com uma pressdo de 5 mbar.

Foram empregadas duas misturas gasosas, sendo uma com 76%N, e 24%H, e outra com 5%N; e

95%H, num total de 30 amostras. Para determinar as melhores condi¢Ges de nitretacdo foram

utilizadas diversas temperaturas e tempos de exposicao.

As tabelas 3.2 e 3.3 apresentam os parametros utilizados nas nitretagfes. S&o

destacadas a mistura gasosa utilizada, temperatura e tempo de exposicao das amostras.

Tabela 3.2 — NitretagOes realizadas com a mistura gasosa 5%N, e 95%H,

MISTURA GASOSA DE 5%N; E 95%H,

Condicdes Tempo Temperatura Tensdo Corrente Dens.Coerente

(h) (°C) (V) (mA) (mA/cm?)
1 3 350 371 510 2,88
2 4 350 387 508 2,82
3 5 350 373 491 2,12
4 3 375 398 465 2,58
&) 4 375 392 465 2,58
6 S) 375 395 560 3,11
7 3 400 406 600 3,33
8 4 400 419 596 3,31
9 5 400 415 597 3,31

Tabela 3.3 — Nitreta¢Bes realizadas com a mistura gasosa 76%N, e 24%H,.

MISTURA GASOSA DE 76%N, E 24%H,

Condices Tempo Temperatura Tensdo Corrente Dens.Corrente

(h) (°C) (V) (mA) (mA/cm?)
10 3 350 295 207 1,15
11 4 350 294 213 1,18
12 5 350 288 211 1,17
13 3 375 296 246 1,37
14 4 375 300 227 1,26
15 5 375 301 237 1,32
16 3 400 311 262 1,45
17 4 400 310 275 1,53
18 S) 400 310 265 1,47
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3.6 Técnicas de Analise.

Para caracterizacdo das amostras nitretadas utilizou-se as seguintes técnicas de
analises: microdureza convenciona e nanodureza, microscopia Otica, microscopia eletrénica de
varredura, microscopia eletronica de transmissdo, andlise de rugosidade, difragdo de raios-X,

analise quimica, perfil da composic¢do quimica da camada nitretada e resisténcia a corrosgo.

3.6.1 Caracterizacado Microestrutural.
Para caracterizacdo microestrutural e medicdo da espessura das camadas nitretadas,

0s corpos de prova nitretados foram secionados transversalmente e preparadas para anélise
metalografica. Uma vez que as camadas eram muito finas, na ordem de micrometros, efetuou-se
uma eletrodeposicdo de niquel sobre estas, para evitar arrancamentos e abaulamentos durante o
lixamento e o polimento. As amostras foram embutidas e preparadas para analise metalogréafica
conforme procedimentos metalograficos padrdes de lixamento, polimento e ataque quimico. Para
revelar as camadas de compostos utilizou-se um ataque eletrolitico com &cido oxalico. Apds o
ataque metalografico, efetuou-se uma deposicéo por evaporacao de uma fina camada de carbono,
através de um evaporador (9Balzer SCD 040), para reduzir o efeito de borda que normalmente
ocorre durante as analises de materiais metalicos no microscopio eletrdnico de varredura.

Um microscépio eletrdnico de Varredura (Philips XL20) foi utilizado para

caracterizacdo microestrutural e medicéo da espessura das camadas.

3.6.2 Perfil de Composi¢do Quimica da Camada Nitretada.

A utilizacdo do equipamento de GDOS (Glow Discharge Optical Spectrometry),
permite determinar a composi¢do e a profundidade da camada nitretada. Com uma variagao
sistematica de descarga incandescente é possivel atingir uma resolucdo da profundidade na ordem
de décimos de microns, obtendo-se a composi¢do quimica até esta profundidade. Esta técnica
utiliza um gas de moléculas pesadas que colidem, com alta energia cinética sobre a amostra
através de descarga incandescente. A energia transmitida pelo bombardeio, tanto quanto por
colisbes com ions da descarga incandescente quanto por interacGes posteriores, atinge um
determinado nivel levando particulas do metal a um estado excitado. O estado normal dessas
particulas é recuperado por emissdo de uma onda eletromagnética com o comprimento de onda

especifica do elemento. A dispersdo desta onda é conduzida para um espectrdometro de emissdo

31



dptica. O bombardeio causa uma erosdo na superficie da amostra cuja profundidade depende do
tipo de bombardeio a que a amostra fica exposta e do tempo de exposi¢do. Assim o perfil de
composicdo da profundidade pode ser obtido por uma analise de concentracdo dos elementos
relacionados com este tempo de bombardeio.

Foram realizadas analises via GDOS no Instituto de Pesquisa da Universidade de
Bremen , na Alemanha (IWT - Stiftung Institut Fur Werkstofftechnick), em seis corpos de prova
0s quais foram tratados durante 5 horas, nas 3 temperaturas e composi¢des gasosas ja citadas,
onde foi possivel verificar a profundidade da camada nitretada, a quantidade de nitrogénio
superficial e o perfil de composi¢do quimica. Estas amostras foram escolhidas por apresentarem

maiores espessuras de camada nitretada.

3.6.3 Determinacéo das Fases.
A determinacdo das fases presentes na camada foi realizada através da técnica de

difracdo de raios-X. Para anéalise de difracdo de raios-X utilizou-se um difratdmetro (Philips X-
PERT MPT) com radiacio Cu Ka (A=1,5418 A). Os difratogramas foram registrados com 26 no

intervalo de 30° < 26 < 120° , passo de 0,05° e tempos de medicéo de 5 segundos por passo.

3.6.4 Analise em Microscopio Eletrénico de Transmissao

Para as analises em microscépio eletrénico de transmissao foram preparadas amostras
a partir de discos de 3mm de didametro com aproximadamente 100 pum de espessura. (lamina fina)
removida de uma amostra nao nitretada e uma amostra nitretada em 400° C durante 5 horas com a
mistura gasosa de 76%N, e 24%H, a qual possui maior tendéncia de apresentar precipitados de
nitretos de cromo e uma amostra ndo nitretada, O método de afinamento foi o Tripod polisher
onde um suporte com ajuste micrométrico reduz de forma plana o disco a espessuras menores do
que 10um. Essa amostra é, entdo, fixada em um suporte (tela) de Cu de 3mm de didmetro
Posteriormente foi realizado o bombardeamento iénico (lon Milling) para dar o acabamento final.
Foi utilizado um microscopio Eletronico de Transmissdao JEOL modelo 2010 operando a 200 kV

e a amostras foram analisadas na superficie.

3.6.5 Nitretacdo em Navalhas de Corte e Avaliacdo da Resisténcia a Corrosao e Desgaste7
Para uma avaliacdo da resisténcia ao desgaste e da corrosdo em uma situacdo real de

servico foram nitretadas navalhas fabricadas de aco inoxidavel austenitico ABNT 316L, a qual é
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montada em uma extrusora que corta borracha sintética (EPDM). As condi¢es de corte sdo
efetuadas em um meio com lubrificante a base de vapor d’agua e cloretos que variam de 14 a
200ppm. As figuras 3.3 e 3.4 mostram a navalha que é montada na extrusora e a mesma

posicionada na camara de nitretacao.

Figura 3.3 — Navalha de corte da extrusora.

Figura 3.4 — Navalha de corte da extrusora sendo nitretada.

Adicionalmente também foram nitretadas facas moéveis fabricadas de aco inoxidavel
austenitico ABNT 316L. Este processamento tem o objetivo de reciclar a borracha que é
descartada apds o processamento de extrusdo e corte. Esta operacdo também trabalha em um
meio com lubrificante a base de vapor d’agua e cloretos que variam de 14 a 200 ppm.

A avaliagdo do desempenho tanto das navalhas como das facas moveis foi realizada
comparando-se o tempo de operacdo de uma navalha ndo nitretada com um navalha nitretada,
onde o critério para avaliacdo é a eficiéncia de corte do fio, analise visual do fio de corte e

avaliacdo da superficie quanto a incidéncia de pites de corrosdo. Duas facas moveis nitretadas
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foram caracterizadas quanto a espessura de camada e microdureza superficial. Devido a
complexidade do formato destas navalhas ndo foram efetuadas outras analises. Uma amostra foi
nitretada em paralelo, nas mesmas condi¢fes em que as navalhas e as facas moveis foram
nitretadas, para permitir uma caracterizagdo mais detalhada e comparagdo com as pegas
nitretadas.

Foram utilizados uma mistura gasosa com 76%N, e 24%H, e 10 horas de processo na
temperatura de 400°C. Estes parametros foram selecionados face a alta dureza superficial e
espessura da camada e principalmente porque a anélise do gume de corte da faca mével mostrou

que este ndo apresentou pites de corroséo e sim somente desgaste.

3.5 - Facas mdveis nitretadas a plasma.

3.6.6 Microdureza
Os ensaios de microdureza foram realizados antes e apds a nitretagdo. As

microdurezas antes da nitretacdo foram avaliadas atraves da média das medidas realizadas em 10
amostras. As medicGes apds a nitretacdo foram feitas selecionando uma amostra de cada
condicdo e a media foi feita a partir de 5 medidas em cada amostra. Foi utilizado indentador
Knoop com carga de 100gf.

Para a avaliacdo da microdureza superficial utilizou-se um indentador Knoop com
carga de 10gf. A carga utilizada foi baixa para tentar minimizar a influéncia do substrato, visto

que as camadas eram bastante finas. Tendo em vista que as diagonais da impressdes de dureza
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obtidas eram muito pequenas, ndo foi possivel efetuar as medigdes no proprio microdurémetro.
Desta forma as medidas das diagonais foram efetuadas em um microscopio eletrénico de

varredura. Foram realizadas 5 indentacdes para cada amostra.

3.6.7 Nanoindentacao

O ensaio de nanodureza ¢ uma poderosa técnica para analise de camada nitretada
onde o identador penetra lentamente no material sob a influéncia de uma carga crescente. A
aquisicdo dos dados de deslocamento pela carga instantdnea permite a obtencdo da dureza e do
modulo de elasticidade. A razdo entre o mddulo de elasticidade (E) e os valores de dureza (H)
permite estimar a resisténcia ao desgaste do material. Para 0s metais esta relacdo € normalmente
alta e ocorrera por deformacéo plastica. Para os materiais ceramicos, que apresentam uma relacéo
E/H baixa devido a alta dureza , isso ndo ocorre e neste caso 0 mecanismo de desgaste ocorrera
preferencialmente por fratura fragil. Também através das curvas de carregamento versus
deslocamento do identador é possivel extrair a recuperacao elastica da camada que é a razao entre
a deformacéo elastica e a deformacao total. A recuperacgéo elastica pode nos fornecer uma idéia
das caracteristicas triboldgicas do material tratado™ "

O equipamento utilizado para medir dureza foi o Sistema de Medida de Microdureza
Fischerscope HV 100. A carga utilizada foi de 25 mN utilizando um indentador tipo Vickers. O
nanodurébmetro € controlado por um programa que fornece continuamente penetracdo pela carga
aplicada. Este, por sua vez, utiliza a correcdo de ponta ISE para corrigir esses valores fornecendo
uma dureza média corrigida da amostra.

A utilizacdo desta técnica se fez necessaria pois atraves da microdureza ndo foi
possivel determinar a dureza real da camada uma vez que as espessuras de camada eram muito

pequenas.

3.6.8 Ensaios de Corrosao

Com o objetivo de caracterizar as amostras nitretadas quanto a resisténcia a corroséo,
foram levantadas curvas de polarizacao (potenciodinamica) utilizando como uma solugdo aquosa
de cloreto de sodio (NaCl) 3,5% com um pH 5,6. Os ensaios foram realizados em uma célula de
acrilico com 3 eletrodos, onde o corpo de prova (Aco ABNT 316L) O eletrodo de referéncia
usado foi o calomelano saturado e o contra eletrodo foi um fio de platina. A velocidade de

varredura foi de 10 mV/s em uma faixa de potenciais de —800 mV a +1200 mV. O equipamento
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usado foi o PAP 273A EG&G acoplado a um microcomputador. Também foram efetuados

ensaios de corrosdo em névoa salina o qual seguiu a norma NBR 8094.

3.6,8 Rugosidade
O acompanhamento das modificagdes superficiais geradas pelo bombardeio ionico foi

efetuado através da técnica de avaliagdo da rugosidade superficial da amostra polida com
medicdes antes e depois das nitretacoes.

As medidas de rugosidade foram realizadas em todas as amostras nitretadas e em 10
amostras antes da nitretacdo, as quais foram escolhidas aleatoriamente. Estes ensaios foram
realizados segundo a norma DIN 4768 e o parametro utilizado para avaliar a superficie foi a
rugosidade média Ra. Este parametro pode ser definido como a média aritmetica dos valores
absolutos das ordenadas do perfil efetivo em relacdo a linha média em um determinado
comprimento de amostragem. Esta grandeza pode ser representada como a altura de um
retdngulo, cuja &rea é a soma absoluta das areas delimitadas entre o perfil de rugosidade e a linha

média, tendo como comprimento o percurso de medico.*?
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4 —RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos ensaios realizados.

4.1 Microestrutura da Camada Nitretada

Medicdo da Camada Nitretada

As medidas das espessuras das camadas nitretadas, realizadas via MEV, séo

apresentadas na tabela 4.1 para a mistura gasosa com 5%N, e 95%H, e com 76%N, e 24% H,

respectivamente.

Tabela 41 - Espessura das camadas nitretadas com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H, e 76%N, e

24%H.
Condicdes | Tempo(h) | Temperatura (°C) | Espessura Média (um) | Espessura Média (um)
5%N; e 95%H, 76%N,; e 24%H;
1 3 350 0,30 0,49
2 4 350 0,87 0,86
3 5 350 0,90 1,04
4 3 375 0,97 1,46
5 4 375 1,34 1,69
6 5 375 1,56 1,83
7 3 400 1,66 2,16
8 4 400 2,16 3,09
9 5 400 2,93 3,25

A figura 4.1 apresenta as medidas de espessura versus tempo para diferentes

temperaturas de nitretacdo para a mistura gasosa de 5%N, e 95%H,.
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Figura 4.1 - Grafico de espessura das camadas nitretadas X tempo para diferentes
temperaturas com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H,

A figura 4.2 apresenta a medidas de espessura versus temperatura para diferentes

tempos de nitretacdo para a mistura gasosa de 5%N, e 95%H,
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Figura 4.2 - Gréfico de espessura das camadas nitretadas X temperatura para diferentes
tempos com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H,

A figura 4.3 apresenta as medidas de espessura versus temperatura para diferentes
temperaturas de nitretagdo para a mistura gasosa de 76%N; e 24%H,.
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Figura 4.3 - Gréfico de espessura das camadas nitretadas para diferentes temperaturas com a
mistura gasosa de 76%N; e 24%H,.

A figura 4.4 apresenta as medidas de espessura versus tempos para diferentes tempos

de nitretacdo para a mistura gasosa de 76%N, e 24%H.
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Figura 4.4 - Gréfico de espessura das camadas nitretadas para diferentes tempos com a
mistura gasosa de 76%N, e 24%H,

Analise Metalografica

A andlise metalografica da matriz, observada no MEV, revelou uma microestrutura
austenitica,. Foi possivel observar a camada nitretada para todas as condi¢des de nitretacdo. As

figuras 4.5 a 4.7 mostram as micrografias das camadas nitretadas para a mistura gasosa de 5%N, e
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95% H, (a) e com mistura gasosa 76%N, e 24% H,, (b) as quais mostram a variacdo das camadas em

funcéo da temperatura e do tempo.

0, 0,
5%N, camada 76%N,

350°C

AccY  SpotMagn  Det WD —— &um e SpotMagn WD ————— 5um

10.0KkY 4.0 4000x SE 7.3 3 horas 350 graus celsius 52%N2 100 kv 50 4049x 7.0 B3horas350graus celsius76%N2
375°C

AccV SpotMagn WD ———— 5um AccY SpotMagn WD F—— 5um

100 kv 40 4000« 69 3 horas 375 grauscelsius 5%N2 100KV 40 4000x 4.8 3horas 37bgraus celsius 76%N2
400°C

AccV  SpotMagn  Det WD =il B AccV  Spot Magn WD ———— §m 5

100KV 40 4000x  SE 64 B horas 400 graus celsius B%N2 100KV 40 4000x 65 3horas 400 graus celcius 76%N2

a) b)

Figura 4.5 - Micrografias das camadas nitretadas para a mistura gasosa de 5%N, e 95% H,(a) e
com a mistura gasosa 76%N, e 24% H,, (b), nitretadas durante 3 horas. Ataque: acido oxalico.
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Figura 4.6 - Micrografias das camadas nitretadas para a mistura gasosa de 5%N, e 95% H,(a) e
com a mistura gasosa 76%N, e 24% H,, (b), nitretadas durante 4 horas. Ataque: acido oxalico.
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Figura 4.7 - Micrografias das camadas hitretadas para a mistura gasosa de 5%N2 e 95% H2 (a)
e com a mistura gasosa 76%N2 e 24% H2, (b), nitretadas durante 5 horas. Ataque: acido

oxalico.
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Determinacao das Fases

As figuras 4.8 a 4.10 mostram os difratogramas de raios—X da amostra ndo nitretada
em comparac&o com as amostras nitretadas a 350, 375 e 400°C para os tempos de 3, 4 e 5 horas
para a mistura gasosa de 5%N, e 95%H, Na figura 4.11 é possivel comparar os padrdes de
difracdo de raios-x da amostra ndo nitretada com as amostras nitretadas para o tempo de 5 horas
para a mistura gasosa de 5%N, e 95%H, em funcdo da temperatura de nitretacdo.

As figuras 4.12 a 4.14 mostram os padrdes de raios-X da amostra ndo nitretada em
comparagdo com as amostras nitretadas a 350, 375 e 400°C para os tempos de 3, 4 e 5 horas para
as misturas gasosas de 76%N, e 24%H, Na figura 4.15 é possivel comparar os padrdes de
difracdo de raio-X da amostra ndo nitretada com as amostras nitretadas para o tempo de 5 horas
para a mistura gasosa de 76%N, e 24%H, em funcéo da temperatura de nitretagéo.
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Figura 4.8 — Difratogramas de raios—X para a amostra n&o nitretada e para as amostras
nitretadas por 3, 4 e 5 horas a 350 °C com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H..
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Figura 4.9 — Difratogramas de raios—X para a amostra nao nitretada e para as amostras
nitretadas por 3, 4 e 5 horas a 375°C com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H..
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Figura 4.10 — Difratogramas de raios—X para a amostra néo nitretada e para as amostras
nitretadas por 3, 4 e 5 horas a 400°C com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H..
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Figura 4.11 — Difratogramas de raios—X para a amostra nao nitretada e para as amostras
nitretadas a 350, 375 e 400°C durante 5 horas com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H..
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Figura 4.12 — Difratogramas de raios—X para a amostra nao nitretada e para as amostras
nitretadas por 3, 4 e 5 horas a 350°C com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H,

Intensidade Relativa

0 - -~
375°C =~ b g
N < o
S = shs” |
5 horas
7 4 horas
- A e N {3 horas
A N nao tratada
T T T T T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90 100
20

Figura 4.13 — Difratogramas de raios—X para a amostra nao nitretada e para as amostras
nitretadas por 3, 4 e 5 horas a 375°C com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H..
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Figura 4.14 — Difratogramas de raios—X para a amostra ndo nitretada e para as amostras
nitretadas por 3, 4 e 5 horas a 400°C com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H..
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Figura 4.15 — Difratogramas de raios—X para a amostra ndo nitretada e para as amostras
nitretadas a 350, 375 e 400°C durante 5 horas com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H..

Perfis da composicado quimica das camadas nitretadas

A figura 4.16 apresenta o perfil de concentracdo de nitrogénio, via GDOS, para

as amostras nitretadas durante 5 horas, nas temperaturas de 350, 375 e 400°C com a mistura
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gasosa de 5%N; e 95%H,. Verifica-se que o teor de nitrogénio na superficie (em peso) € de
6,8% para amostra nitretada a 400°C, 6,4% para amostra nitretada a 375°C e de 5,2% para a
amostra nitretada a 350°C. Para todas as curvas observamos um decréscimo
aproximadamente linear do nitrogénio da superficie para o nucleo, mudando de inclinacéo
na regido com um percentual de nitrogénio em 2,9% de nitrogénio para amostra de 400°C,
3,0% para amostra de 375°C e 3,1 para amostra de 350°C. Ap6s esta mudanca de inclinagéo
0 percentual de nitrogénio continua decrescendo, porém com uma inclinacdo mais
acentuada até um valor préximo a zero (0,1% de nitrogénio) totalizando profundidades de

4,0 um, 3,0 um e 1,9 um, respectivamente.

—+—350°C
@ 375°C
s 400°C

% (peso)

T I g O I I R iy iy e D

T T T T T T T T 1"
04081216 2,0 2,4 2,8 3,236 4,04,4485,25,626,06,46,8

profundidade (um)

Figura 4.16 — Curvas da concentracdo de nitrogénio versus profundidade para as
amostras nitretadas nas temperaturas de 350, 375 e 400°C por 5 horas, com a mistura
gasosa de 5%N, e 95%H,.

A figura 4.17 apresenta o perfil de concentracdo de nitrogénio, via GDOS, para
as amostras nitretadas durante 5 horas, nas temperaturas de 350, 375 e 400°C com a mistura
gasosa de 76%N; e 24%H, Verifica-se que o teor de nitrogénio na superficie (em peso) €
de aproximadamente 7,4% para as 3 amostras. Para todas as curvas observamos, também,

um decréscimo aproximadamente linear do nitrogénio da superficie para o nucleo,
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mudando de inclinacdo na regido com um percentual de nitrogénio em 3,0% de nitrogénio
para amostra de 400°C, 3,2% para amostra de 375°C e 3,3% para amostra de 350°C. Apds
esta mudanca de inclinacdo o percentual de nitrogénio continua decrescendo, porém com
uma inclinacdo mais acentuada até um valor proximo a zero (0,1% de nitrogénio)

totalizando profundidades de 5,5 um, 3,3 pum e 2,0 um, respectivamente.

%N (peso)

profundidade (Um)

Figura 4.17 — Curvas da concentragdo de nitrogénio versus profundidade para as
amostras nitretadas a 350, 375 e 400°C por 5 horas com a mistura gasosa de 76%N, e

24%H,.

As figuras 4.18 e 4.19 apresentam os perfis de carbono e nitrogénio, via GDOS,

onde ndo observamos um o percentual de carbono significativo, coerente com percentual

original do aco. O mesmo ocorreu para as outras amostras analisadas por esta técnica. O

perfil de nitrogénio ja foi comentado anteriormente.
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Figura 4.18 - Curvas de concentracdo de nitrogénio e carbono versus profundidade para
a amostra nitretada durante 5 horas, a 400°C, com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H..
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Figura 4.19 — Curva de concentragdo de carbono e nitrogénio para a amostra nitretada
durante 5 horas, a 400°C, com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H..

Microscopio Eletrénico de Transmissao (MET)

As imagens apresentadas abaixo foram obtidas via contraste de difragdo em
condicdo de campo claro em MET. No decorrer da analise foram encontradas
microestruturas caracteristicas de a¢cos inoxidaveis austeniticos conforme a figura abaixo. A
figura 4.20 mostra uma pequena presenga de maclas de deformacdo para a amostra nao
nitretada. A figura 4.21 para a amostra nitretada observa-se a presenga de maclas de
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deformacdo e uma maior densidade de discordancias. Mostrando desta forma que a
nitretacdo induz a formacao de discordancias.

Outro fato importante ndo observado atraves desta técnica de andlise foi a
presenca de precipitados, como se acreditava, pois a queda da resisténcia a corrosao para

este parametro de nitretacdo indicava a presenca de precipitados de nitreto de cromo.

Figura 4.21 - Aspecto micrografico das maclas de deformagdo e das
discordancias. Imagem obtida em campo claro da amostra nitretada com aumento de
x50K.
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4.2 Propriedades Mecanicas

Andlise de Microdureza

A microdureza de nucleo de 10 amostras ndo nitretadas apresentou uma média de

185 HKo1

As microdurezas superficiais das amostras nitretadas com a mistura gasosa de 5%N,

e 95% H, e 76%N, e 24% H, em funcdo das temperaturas de nitretaces utilizadas, séo

apresentadas na tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Microdureza superficial das amostras nitretadas com a mistura gasosa de
5%N; e 95% H, e com 76%N; e 24% H,

Amostras | Tempo(h) | Temperatura (°C) 5% N e 95% H, 7§% N, e 24% H,

Microdureza HKg; | Microdureza HKj ;
1 3 350 330,7 4671
i ) 350 460 619,0
° ° 320 461 625,8
4 3 375 464,9 552.3
5 4 375 682,7 610.8
6 5 375 663,1 752.1
! 3 400 705,1 705,2
8 4 400 779,3 987,0
9 5 400 808,7 939.1

As figuras 4.22 e 4.23 mostram a influéncia da variagdo do tempo nas

microdurezas para as diferentes temperaturas de nitretacao.
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Figura 4.22 - Grafico de microdureza superficial versus tempo de processo para diversas
temperaturas de nitretagdo para mistura gasosa de 5%N, e 95% H..
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Figura 4.23 - Grafico de microdureza superficial versus tempo de processo para diversas
temperaturas de nitretacdo para a mistura gasosa de 76%N, e 24% H,.

As figuras 4.24 e 4.25 mostram a influéncia da temperatura sobre as

microdurezas em funcéo dos diferentes tempos de nitretagéo.

53



1000

900 +

800 4

700 4

600 4 ah

500 4 4h
. —=—5h

2004 ndo tratada
4

300 4

Microdureza (HK)

200 4

100 4

350 375 400
Temperatura (°C)

Figura 4.24- Gréafico de microdureza superficial versus temperatura de processo para
diferentes tempos de nitretagcdo para a mistura gasosa de 5%N, e 95% H..
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Figura 4.25- Grafico de microdureza superficial versus temperatura de processo para
diferentes tempos de nitretacdo com a mistura gasosa de 76%N, e 24% H,.

Ensaios de Nanodureza

As figuras 4.26 e 4.28 mostram as curvas de carregamento e descarregamento
(carga por deslocamento) durante a nanoindentacdo e nas figuras 4.27 e 4.29 as durezas
corrigidas versus profundidade das amostras nitretadas durante 3 horas, em 350°C, para as
duas misturas gasosas utilizadas nas nitretacbes. As demais curvas, para 0s outros tempos e

temperaturas, tiveram 0 mesmo comportamento, sendo assim nao serdo aqui apresentadas.
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Os resultados de durezas e mddulo de elasticidade sdo apresentados nas tabelas
4.3 e 4.4, respectivamente.

Canga [mh]
t=1
i

Profundidade [nm]

Figura 4.26 - Carga versus deslocamento para amostras nitretadas durante 3 horas, a
350°C com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H..
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Figura 4.27 - Dureza versus profundidade para amostras nitretadas durante 3 horas a
350°C com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H..

O pico entre 50 e 100nm é devido a algum ruido durante o ensaio.
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Figura 4.28 Carga versus deslocamento para amostras nitretadas durante 3 horas, a
350°C com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H,.
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Figura 4.29 Dureza versus profundidade para amostras nitretadas durante 3 horas, a
350°C com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H..



Tabela 4.3- Média dos valores de nanodureza ap@s as nitretagcbes com a mistura gasosa
de 5% N2 e 95% H2 e, 76% N, e 24% H,.

5% N, e 95% H,

76% Ny e 24% H;

Amostras | Tempo(h) | Temperatura (°C)
Nanodureza (GPa) Nanodureza (GPa)
1 3 350 6,049 7.406
2 4 350 5,0914 6,2879
3 5 350 7,3497 7.334
4 3 375 5,881 6,049
5 4 375 8,953 7,993
6 5 375 8,968 8,390
7 3 400 8,532 9,739
8 4 400 8,4659 9,046
9 5 400 8,690 10,350

Observacio: 1Gpa = 100 Kg/mm?® = 100HV. (assumimos que HV=HK)

Tabela 4.4- Valores dos mdadulos de elasticidade das amostra nitretadas com a mistura
gasosa de 5% N, e 95% H, e 76% N, e 24% H,,

5% Ny e 95% H;

76% N, e 24% H,

Amostras | Tempo(h) | Temperatura (°C) Maodulo de Modulo de

Elasticidade (GPa) Elasticidade (GPa)
1 3 350 186,85 213,41
2 4 350 175,95 185,30
3 5 350 190,74 217,51
4 3 375 193,64 241,88
5 4 375 223,03 250,01
6 5 375 244,25 256,30
7 3 400 255,7 355,55
8 4 400 254,30 343,41
9 5 400 263,55 346
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A tabela 4.5 mostra a relacdo de E/H para as duas moisturas gasosas.

Tabela 4.5 — Relacdo do modulo de elasticidade pela dureza (E/H).

Amostras | Tempo(h) | Temperatura (°C) 5% N e 95% H, 76% Ny e 24% H,,
1 3 350 30,9 28,8
2 4 350 34,0 29,5
3 ) 350 25,9 29,6
4 3 375 32,9 39.9
3) 4 375 24,9 31,6
6 5 375 27,3 30,6
7 3 400 29,9 36,5
8 4 400 30,0 36,3
9 5 400 30,3 334

A amostra ndo nitretada apresentou uma dureza de 2,904 GPa e um mdédulo de
elasticidade de 236.06 GPa apresentando um E/H de 81,28

Nitretacdo em Facas Moveis e Navalhas de Corte e Avaliagdo da Resisténcia ao
Desgaste.

Abaixo é apresentada a avaliacdo da amostra nitretada nas mesmas condigdes

das navalhas de corte e das facas moveis.

a) Amostra nitretada

A anélise metalografica da amostra nitretada na temperatura de 400°C durante 10
horas, mostrou uma camada nitretada com uma matriz austenitica. A espessura da camada
medida no microscopio eletrénico de varredura foi de 6 um. A figura 4.30 mostra a camada

nitretada nestas condicdes. A figura 4.31 mostra o padréo de difracdo de raios-X desta amostra .
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Figura 4.30 — Amostra nitretada durante 10 horas, a 400°C com a mistura gasosa de 76%N,
e 24%H, .
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Figura 4.31 — Difractograma de raio-x para amostra n&o nitretada e para a amostra nitretada
por 10 horas, a 400°C com a mistura gasosa de 76%N, e 24% H,.

b) Faca movel
A andlise metalografica de uma faca movel, apos ter perdido o poder de corte,
apresentou uma camada nitretada Unica de 6,5 um com uma microdureza de 990 HK. A figura

4.32 mostra a camada nitretada.
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Figura 4.32 — Faca mével nitretada durante 10 horas, a 400°C com a mistura gasosa de
76%N, e 24%H, .

A figura 4.33 mostra 0 gume de corte da faca n&o nitretada a qual nao
apresenta pites de corrosao.

Fio
corte

=
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Figura 4.33 — Gume de corte da faca mével ndo nitretada. Aumento: 2000X.
A figura 4.34 mostra um pite de corrosdo para a faca movel apos 24 meses.
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Pite de
€orrosao

Figura 4.34 — Corrosdo por pites no gume de corte da faca movel nitretada apos 24 meses.
Aumento: 3000X.

Os desempenhos das navalhas de corte e das facas moveis sdo apresentados na

tabela 4.6.
Tabela 4.6 — Desempenho das navalhas.
Tempo de operacao
Navalha n&o nitretada 6 meses
Navalha nitretada 12 meses
Facas moveis ndo 6 meses
nitretadas
Facas moveis 24 meses
nitretadas
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4.3 Ensaios de Corrosao
Curvas de polarizagdo anodica

As figuras 4.35 a 4.37 mostram as curvas tipicas de polarizacdo anodica em um
meio com cloreto de sodio (NaCl) 3,5% com um pH 5,6, com uma faixa entre -800mV a
1200mV e uma taxa de varredura de 10mV/s para a amostra ndo nitretada e amostras
nitretadas durante 3, 4 e 5 horas, a 350, 375 e 400°C com a mistura gasosa de a) 5%N, e
95%H, b) 76%N, - 24%H,.

Nas figuras 4.38 e 4.39 observamos que as amostras nitretadas em 350 e 375°C
n&o atingiram o potencial de formagé&o pites, para a faixa de potencial analisada. Ou seja 0
potencial para ocorrer a corrosdo por pites ndo foi alcancada.

Learca drsZ} w" Lraras Dion 2 1"

Figura 4.35 — Curvas de polarizacdo em um meio de cloreto de sédio (NaCl) 3,5% com um pH
5,6 para a amostra ndo nitretada e amostras nitretadas durante 3, 4 e 5 horas, a 350°C com a
mistura gasosa de a) 5%N, e 95%H, b) 76%N, - 24%H,.

As curvas de polarizacdo da figura 4.35(a) mostram um pequeno aumento da
resisténcia a corrosdo para a amostra nitretada a 350°C quando comparadas com a amostra
ndo nitretada, em especial para amostra nitretada durante 5 horas. Na figura 4.35(b),
podemos observar um comportamento similar das amostras nitretadas e ndo nitretadas,

mostrando que ocorreu um significativo aumento na resisténcia a corrosao.
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Figura 4.36 — Curvas de polarizacdo em um meio de cloreto de sédio (NaCl) 3,5% com um pH
5,6 para a amostra ndo nitretada e amostras nitretadas durante 3, 4 e 5 horas, a 375°C com a
mistura gasosa de a) 5%N, e 95%H, b) 76%N, - 24%H,.

Para as nitretacOes realizadas em 375°C com a mistura gasosa 5%N; e 95%H,
as amostras nitretadas em 4 e 5 horas mostram uma aparente passividade para uma larga
faixa de potencial anddico, tornando evidente 0 aumento da resisténcia a corrosdo (figura
4.36(a). A figura 4.36(b) mostra as curvas de polarizacdo anddica para as amostras
nitretadas com a mistura gasosa com 76%N, - 24%H, onde a amostra tratada com 3 e 5
horas mostram uma densidade de corrente similar a amostra ndo nitretada. J& a amostra

tratada durante 4 horas apresentou uma melhor resisténcia a corroséo.
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Figura 4.37 — Curvas de polarizacdo em um meio de cloreto de sédio (NaCl) 3,5% com um pH

5,6 para a amostra ndo nitretada e amostras nitretadas durante 3, 4 e 5 horas, a 400°C com a
mistura gasosa de a) 5%N, e 95%H, b) 76%N, - 24%H..
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As curvas de polarizagdo anddica para as amostras nitretadas em 400°C da
figura 4.37(a) mostram um aumento da resisténcia a corrosao para as amostras nitretadas
com 4 e 5 horas. A figura 4.37(b) mostra uma queda da resisténcia a corrosdo para as
amostras nitretadas em 4 e 5 horas.
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Figura 4.38 — Curvas de polarizagdo em um meio de cloreto de sddio (NaCl) 3,5% com
um pH 5,6mostrando o potencial de pite da amostra ndo nitretada e das amostras
nitretadas durante 3, 4 e 5 horas, a 350°C com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H,
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Figura 4.39 — Curvas de polarizagdo em um meio de cloreto de sddio (NaCl) 3,5% com

um pH 5,6mostrando o potencial de pite da amostra ndo nitretada e das amostras
nitretadas durante 3, 4 e 5 horas, a 375°C com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H,
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Névoa Salina

Ap0s 480 horas ndo foi observada a formagéo de pites de corrosdo na amostra ndo
nitretada ou nas amostras nitretadas. A Norma NBR8094 prevé um tempo de ensaio de 90
horas, como ja haviamos ultrapassado este tempo, decidiu-se interromper o0 ensaio, pois
este mostrou-se muito lento e pouco agressivo. De qualquer forma a resisténcia a corroséo
frente a névoa salina das amostras nitretadas foi excelente, pois ndo foram detectados pites

de corrosdao em nenhuma amostra.

Rugosidade

Uma vez que a nitretacdo a plasma acarreta modificagcdes na superficie, foi dada
énfase a rugosidade.

As amostras antes da nitretacdo apresentaram uma rugosidade superficial de
0,003um.

As tabelas 4.7 e 4.8 apresentam os valores de rugosidade superficial Ra (mm)

para todas as amostras nitretadas.

Tabela 4.7 — Rugosidade superficial Ra (um) das amostras nitretadas com a mistura
gasosa de 5%N, e 95%H,

3horas 4horas 5horas
350°C 0,004 0,005 0,005
375°C 0,006 0,008 0,01
400°C 0,011 0,011 0,013

3horas 4horas 5horas
350°C 0,007 0,007 0,008
375°C 0,010 0,010 0,011
400°C 0,027 0,038 0,040

Tabela 4.8 — Rugosidade superficial Ra (um) das amostras nitretadas com a mistura
gasosa de 24%N, e 76%H,.
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As figuras 4.40 e 4.41 apresentam as rugosidades superficiais Ra (um) das

amostras nitretadas para diferentes tempos e temperaturas para a mistura gasosa de 5%N, e
95%H,.
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Figura 4.40 - Rugosidade superficial Ra (Um) das amostras nitretadas para diferentes
tempos com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H,
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Figura 4.41 - Rugosidade superficial Ra (um) das amostras nitretadas para diferentes
temperaturas com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H,.
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A variacdo da rugosidade superficial para as amostras nitretadas com a mistura
gasosa de 76%N, e 24%H, para os diferentes tempos e temperaturas, respectivamente, sao

apresentadas nas figuras 4.42 e 4.43.
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Figura 4.42 - Gréfico da rugosidade superficial Ra (Um) versus tempo de nitretacdo para
diferentes temperaturas para a mistura gasosa de 76%N, e 24%H,.
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5 DISCUSSOES

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos em funcdo da

microestrutura , propriedades mecénicas e resisténcia a corrosdo da camada nitretada.

Microestrutura — Formagéao da Camada Nitretada

A andlise metalografica em microscopia Otica mostraram que em todas as
condicBes de nitretagdo, ha a formacéo de uma fina camada aderente nas superficies das
amostras nitretadas, apresentando uma interface de separacdo bem definida entre esta
camada e a matriz austenitica. Ndo foi evidenciada, na analise em microscopio 6tico, uma
camada de difusdo caracteristica des outros acos nitretados como o ABNT D6, ABNT D2 e
ABNT M2U8 10 20 O fato da camada ser Unica esta associado ao fato de ndo haver
formacgéo de outras fases como nitretos de cromo, nitretos de ferro do tipo € (Fe,3sN) ou y’
(FesN), e sim a incorporacdo de &tomos nitrogénio na fase austenitica. Os resultados
obtidos nos ensaios de raios-X nos reforca a hipotese de que ndo ocorreu a formacdo de
outras fases.

A andlise metalografica também mostrou que as camadas apresentam-se
homogéneas, com pequenas diferencas de espessura de uma regido para outra. Segundo
Bell “9, as camadas por ele obtidas apresentaram diferencas de espessura marcantes, o que
ndo ocorreu com as camadas encontradas neste trabalho. Acredita-se que o processo de
nitretacdo que foi utilizado no presente trabalho favorega uma nitretacdo mais homogénea e
mais lenta, pois 0 equipamento ndo possui outros meios (atravéz de resisténcias
elétricaasou radio frequéncia) para acelerar o aquecimento e a difus@o do nitrogénio a néo
ser a voltagem e amperagem.

N&o foram observadas trincas nas camadas nitretadas indicando que néo
resultaram na formacdo de camadas frageis para os parametros de nitretacdo utilizados.
Bell®) ja sugeria que com temperaturas de nitretacdo baixas, em torno de 400°C, a
formacgdo de trincas era menos aparente, mas haveria a presenca de “fases pretas” que
provavelmente sdo vazios decorrentes do arrancamento de carbonetos complexos de cromo,
regides nas quais as trincas tém preferéncia de nucleagdo. Em nosso estudo, além de ndo se

observar a formacdo de trincas e fases pretas nas camadas, estas apresentam-se bem
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aderentes a matriz, ndo apresentando arrancamentos, para 0S aumentos da microscopia
Gtica.

Entretanto, diferentemente das andlises ao microscopio O6tico, as amostras
analisadas no microscopio eletrénico de varredura mostraram a formacdo de uma regido
escura entre a camada e a matriz. A presenca da regido escura observada no microscopio
eletronico de varredura entre a camada e o substrato, indica a presenca de uma camada com
um gradiente de concentracdo de nitrogénio, a qual ndo é discernivel no microscopio otico
(figura 4.7).

A utilizacdo de GDOS mostra um perfil de composi¢do sem um fim abrupto na
regido definida por microscopia como fim da camada nitretada. Assim, a regido com
contraste diferenciado observada no microscopio eletrébnico de varredura corresponde a
uma regido de difusdo de nitrogénio com concentragdo diferenciada da camada mais
externa.

As medidas de espessura da camada diferem de acordo com o método
empregado na sua determinagdo. As profundidades das camadas observadas via GDOS
confirmam dados importantes, pois pela metalografia verificou-se uma camada Unica e um
contorno entre esta camada e a matriz que, em muitos casos, ndo é bem definida.
Inicialmente ndo foi considerada a existéncia uma camada mais profunda de nitrogénio.
Portanto, através desta técnica foi possivel detectar uma camada de difusdo com um
gradiente de nitrogénio. A bibliografia ndo apresenta este fato, somente comenta a presenca
da camada Unica e bem definida. Em tempos curtos de nitretacdo o contorno entre a camada
e a matriz € bem definida e fina. Para tempos longos nitretacdo a separacdo nao € téo
definida apresentando-se de forma mais difusa e espessa.

Através dos perfis de nitrogénio observamos que apds a camada Unica obtidas
po MEV, este percentual ndo cai para zero, mas sim diminui gradativamente. Os valores
apresentados nas tabelas mostram que as profundidades das camadas sdo maiores quando
analisadas através de GDOS, evidenciando a presenca de uma camada mais difusa. Esta
difusdo de nitrogénio, apds a camada Unica, é desejavel, pois pode indicar também um
gradiente de caracteristicas microestruturais e nivel de tensdes residuais favoravel para uma
boa adesdo, e com uma camada menos fragil quando comparada com uma camada

depositada de nitreto de titdnio a quando ndo possui estes gradientes, por exemplo.
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Desta forma fica evidente que a caracterizacdo metalografica da camada
nitretada ndo deve ser efetuada somente em microscopio Otico, mas também com o
microscopio eletrdnico de varredura e preincipalmente por GDOS.

A analise de difracdo de raios X mostrou que houve a formacdo da camada
chamada fase “S”, ou austenita expandida, para as temperaturas de nitretacdo de 350, 375 e
400°C, com trés tempos de processo (3, 4 e 5 horas).

Segundo a literatura “®, a formagéo da fase CrN e ou Cr,N (nitretos de cromo),
ocorre somente em temperaturas iguais ou superiores a 425°C, pois nestas temperaturas a
difusdo do nitrogénio comeca a se tornar mais intensa com energia de ativacdo suficiente
para vencer a barreira de energia de atracdo, provocando uma supersaturagéo de nitrogénio
na austenita. Esta saturacdo permite que uma quantidade suficiente de nitrogénio combine
com o cromo. Atraves das andlises dos padrdes de raios X, para todos os parametros de
nitretacdo, a formacéo de nitretos de cromo néo foi observada, comprovando desta forma o
que a literatura apresenta.

Os difratogramas das amostras nitretadas para as duas misturas gasosas,
mostram que, conforme a temperatura de nitretacdo é aumentada, ocorre uma diminuicéo
dos picos da austenita. Ocorre, também, um leve deslocamento para esquerda dos picos da
austenita. A diminuicdo dos picos da austenita pode estar associado ao aumento da
espessura da camada da fase “S”, que é diretamente proporcional ao aumento da
temperatura.

A alteracdo da posicdo e a diminuicdo os picos da austenita com a formacao da
nova fase pode ser verificada para todos os parametros de nitretacdo utilizados no presente
trabalho. O aumento da temperatura de nitretagéo, para as duas misturas gasosas, provoca
também um deslocamento dos picos da austenita expandida mais para esquerda. O
deslocamento para angulos mais baixos sugere uma expansao do reticulado em funcdo da
maior quantidade de nitrogénio em solucgdo sélida intersticial (cuja difusdo é acelerada em
altas temperaturas) e/ou das tensdes residuais de primeira ordem.

Da mesma forma com o aumento da temperatura, observa-se um alargamento
dos picos da fase “S”, indicando que a expansdo do parametro de rede da austenita ndo

ocorre de forma homogénea e sim sugerindo um gradiente de composi¢do dentro da
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camada. Esta hipdtese é confirmada pelos resultados do GDOS que mostrou que a fase “S”
ndo tem composicao fixa, isto €, o percentual de nitrogénio varia ao longo da profundidade

da camada.

Para facilitar a andlise dos perfis de nitrogénio tracamos uma curva
representativa daquelas obtida pelo ensaio via GDOS, visto na figura 5.1, onde

aproximamos a distribuicdo do nitrogénio por trés segmentos de retas.
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Figura 5.1 — Representacdo esquematica do percentual de nitrogénio versus

profundidade.

A regido onde a curva da figura 5.1 (final do segmento 2) muda de inclinacdo
de forma mais acentuada corresponde ao final da camada Unica observada no microscopio
eletronico de varredura, conforme pode ser visto na tabela 5.1 para as amostras nitretadas
com a mistura gasosa de 5%N, e 95%H, e na tabela 5.2 para as amostras nitretadas com a
mistura gasosa de 76%N, e 24%H, Nesta também observamos a profundidade total das
camadas, onde se adotou como referéncia o valor de profundidade correspondente a 0,1%

de nitrogénio em peso (final do segmento 3).
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Tabela 5.1 — Profundidade de camada para as amostras nitretadas com a mistura gasosa
de 5%N, e 95%H, durante 5 horas.

Método de medicédo Profundidade (um)
350°C 375°C 400°C
Valores medidos no 0,90 1,56 2,93
MEV (camada Unica)
Valores extraidos das 0,8 1,6 2,5

curvas (mudancga de
inclinacdo 1 e 2)

Camada total em 0,1% 1,9 3,0 4,0
de Nitrogénio

Tabela 5.2 - Profundidade de camada para as amostras nitretadas com a mistura gasosa
de 76%N, e 24%H; durante 5 horas.

Método de medicéo Profundidade (um)
350°C 375°C 400°C
Valores medidos no 1,04 1,83 3,25
MEV (camada Unica)
Valores extraidos das 1,10 1,9 3,2

curvas (mudanca de
inclinagéo 1 e 2)

Camada total em 0,1% 2,0 3,3 55
de Nitrogénio

Através do microscopio eletrénico de transmissdo ndo foi possivel detectar a
presenca de precipitados de nitreto de cromo, o que néo significa que os precipitados ndo
estejam presentes. A analise na amostra ndo nitretada mostrou que esta apresenta maclas de
deformacdo e discordancias ramificadas com proporcdo menores que a amostra nitretada
chegando a no méximo 3% de deformacdo. O aumento da propor¢do de maclas de
deformacdo e discordancias ramificadas na amostra nitretada mostra que a nitretacdo a
plasma induz a formacdo destas com a distor¢cdo da rede cristalina com a incorporacdo do
nitrogénio. Observamos, através da difracdo de raios X, o deslocamento dos picos de
austenita para angulos mais baixos sugerindo uma expanséo do reticulado com a introdugéo
do nitrogénio, 0 que pode ser visto através da comparagdo das imagens do microscopio
eletrénico de transmissdo das amostras ndo nitretada e nitretada. Desta forma podemos,
entdo, relacionar uma parte do aumento de dureza com a formacdo de maclas de

deformacéo e um aumento da densidade de discordancias durante a nitretacdo chegando até
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10% para a amostra nitretada com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H, durante 5 horas
em 400C°.

Segundo a literatura ®* *¥ a auséncia da formacdo de nitretos de cromo se deve
difusdo do cromo nos acos inoxidaveis ser muito menor que a difusdo do nitrogénio. O
nitrogénio difunde para os intersticios com uma menor energia de ativacdo. J4 o cromo,
necessita de vacancias (vazios) para as trocas substitucionais, exigindo desta forma maior
energia de ativagdo. Segundo Williamson “® para ocorrer a precipitacdo de nitreto de
cromo no ac¢o inoxidavel austenitico ABNT 316, pelo processo de nitretacdo a plasma, na

temperatura de 350C°, é necessario 2,5 dias. Na temperatura de 450C°, apenas 5 horas.

A tabela 5.3 mostra os coeficientes de difusdo calculados com a equagdo D =
Doexp(-E/KT) onde Do é uma constante que inclui véarios fatores independentes da
temperatura, E € a energia de ativacdo, K é a constante de Boltzman e T é a temperatura de
processamento em °K. A energia de ativacéo é dada como E = 2,38 eV/atomo e D, = 0,03
cm?/s para o cromo e E = 1,45 eV/atomo e Do = 1 cm?/s para 0 nitrogénio em um aco
inoxidavel austenitico ABNT 316 @ ¥ Na tabela observamos que os coeficientes de
difusdo do cromo sdo bem menores do que os coeficientes de difusdo do nitrogénio. Isto
explica a cinética de metaestabilidade da fase austenitica que limita a mobilidade do cromo
prevenindo a precipitacdo de nitretos de cromo, 0s quais sdo esperados para altos
percentuais de nitrogénio ou com uma grande energia de ativacdo que estd diretamente

ligada a temperatura e tempo.

Tabela 5.3 — Coeficientes de difusdo calculados.

Temperatura °c Coeficiente de difusdo (cm*/s)
Cromo Nitrogénio
350 1,74 x 10 1,88 x 10
375 9,66 x 10 5,40 x 10"
400 4,68 x 10%° 1,39 x 10

Com o objetivo de comparar os resultados obtidos neste trabalho com a
literatura, para a difusdo do nitrogénio intersticial dos acos inoxidaveis, assumimos que o

crescimento da camada € controlado pela difusdo. Desta forma a espessura da camada é
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definida como <x> = B(Dt)? “, onde D é o coeficiente de difusdo, t é o tempo de
nitretacdo, T € a temperatura de processamento e 3 € uma constante proxima a unidade,
aqui é 22 (que corresponde a uma queda de aproximadamente de 70% na concentracio
relativa da superficie para solucdo padrao da Segunda lei de Fick).

Para plotar junto com nossos resultados, selecionamos dados compilados por

1“3 que utilizou E = 1,45 eV/atomo e D, = 1 cm?/s, e os dados compilados

Williamson at a
por Hirvonen® que utilizou E= 1,87 eV/atomo e Dy= 0,06cm?/s para um aco inoxidavel
austenitico ABNT 316.

Na figura 5.2 observam-se as curvas plotadas a partir dos dados compilados e
as curvas obtidas através da medicdo da espessura de camada obtidas via GDOS para as
misturas gasosas de 5%N, e 95%H, e 76%N, e 24%H, nitretadas com um tempo de 5
horas. Observamos uma boa concordancia das espessuras calculadas através dos dados
compilados por Williamson at al“ com os resultados obtidos em nosso trabalho, para as
duas misturas gasosas. Ja a curva obtida atraves dos dados compilados por Hirvonen
apresenta-se proximos a zero, mostrando uma enorme discrepancia com os dados obtidos

em nosso trabalho.

2] —o—5%N2
5] —o—76% N2
williamson =

—v— Hirvonen

profundidade (pm)
w
M|
\.O\
O

-1 T T T T T
350 375 400

temperatura (OC)

Figura 5.2 - Variagcdo da espessura de camada nitretada medidos via GDOS para a
mistura gasosa de 5%N, e 95%H, e 76%N, e 24%H, das as amostras nitretadas durante 5
horas e a variacéo da espessura calculada para os valores de E e Dy da literatura® > em
fungéo da temperatura e profundidade da camada.
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Se compilarmos dados das curvas experimentais obtidas neste trabalho das
camadas de difusdo total(via GDOS), teremos um valor de Do = 0,022 cm?/s e E = 1,29
eV//atomo para a mistura gasosa de 5%N, e 95%H,e Do = 0,71cm?/s e E = 1,45 eV/4tomo
para a mistura gasosa de 76%N, e 24%H, . Desta forma podemos, entdo, calcular os
valores da camada total para as demais condicdes, conforme pode ser visto na figura 5.3.
Ou entdo podemos prever qual serd a profundidade da camada nitretada para um ago ABNT
316L para estas misturas gasosas para diversas relagcdes de tempo e temperatura.

6’0__ Vcalculado (76%N2)
5,5 ® medido 76%N2
5,0 4
~—~~ -
S 4,5 -
=
~ b calculado 5%N2
3 4'0__ ® medido 5%N2
©
S 3,5 1
S 1 ®
c 3,0 4
=) J
—
9 2,5 4
o J
2,0 1
1 K
1,5
T T T T T T T T T T T T T

350 360 370 380 390 400 410 420

temperatura °C

Figura 5.3 - Variacdo da espessura de camada nitretada medida via GDOS em funcao da
temperatura para a mistura gasosa de 5%N, e 95%H, e de 76%N, e 24%H, e a variacdo
da espessura calculada para os valores de E e Dy compilados dos dados experimentais
para um tempo de nitretacdo de 5 horas.

Levando em conta os resultados obtidos neste trabalho, foi possivel prever a
camada de difusdo total de nitretacdo que seria obtida durante 10 horas com a mistura
gasosa de 76%N, e 24%H. na temperatura de 400°C, parametros que foram utilizados na

nitretacdo das facas e navalhas. O valor calculado foi de 7,2 pum.
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Propriedades Mecanicas

Os resultados apresentados no capitulo 4 tornaram evidentes as alteracdes nas
propriedades mecénicas superficiais das amostras nitretadas. A seguir estas alterag0es serdo
discutidas.

O fato das camadas nitretadas resultantes possuirem uma espessura pequena,
impediu a realizacdo de perfis de microdureza, mesmo com a utilizacdo de cargas baixas,
(minimo de 0,098N-10 ¢f). Para a medicdo de dureza superficial fez-se necessaria a
utilizacdo de um indentador Knoop com carga de 10 gf, para minimizar a influéncia do
substrato, uma vez que as camadas sdo finas e podem mascarar os valores reais de
microdureza.

O aumento da dureza superficial € proporcional ao aumento da temperatura e do
tempo de nitretagdo. Entretanto, a influéncia da temperatura é mais expressiva que a
influéncia do tempo de nitretacdo no aumento da dureza superficial da camada.

Comparando os valores de dureza superficial antes e ap6s a nitretacdo,
constatamos que ocorreu um aumento de 180 HK 01 até um valor maximo de 987 HK o1,
0 que representa um aumento de até 548 %. Estes valores estdo de acordo com medidas
reportadas por outros pesquisadores®* 2 43:43),

A incorporacdo de nitrogénio na superficie foi satisfatéria mostrando a
eficiéncia da limpeza superficial através do bombardeio idnico com 2/3 de hidrogénio e 1/3
de argonio, pois as espessuras das camadas chegaram aos mesmos patamares das camadas
apontada na literatura®*30434%),

As tabelas 5.4 e 5.5 mostram os valores de microdureza superficial em fungéo
da espessura da camada nitretada (medidas ao microscopio eletrénico de varredura) e da
profundidade da indentacdo’®. As amostras nitretadas com a mistura gasosa de 76%N, e
24%H, apresentaram camadas nitretadas mais espessas e, consequentemente, valores de

dureza superiores as amostras nitretadas com a mistura gasosa de 5%N; e 95%H,.
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Tabela 5.4 — Valores de microdureza superficial em funcéo da espessura da
camada nitretada (medidas ao microscoépio eletrénico de varredura) e da profundidade da

indentacdo® em funcéo da temperatura e tempo de nitretacdo para mistura gasosa de
5% N, e 95% H, (d = diagonal maior).

Tempo | Temperatura | Microdureza | Profundidade | Profundidade
(horas) HK (0,01) dacamada | daindentacdo
(pm) d/30 (um)

3 350°C 330,7 0,30 0,679

4 350°C 460 0,87 0,576

5 350°C 461 0,90 0,5752

3 375°C 464,9 0,97 0,573

4 375°C 682,7 1,34 0,476

5 375°C 663,1 1,56 0,479

3 400°C 705,1 1,66 0,465

4 400°C 779,3 2,16 0,443

5 400°C 808,7 2,93 0,499

Tabela 5.5 — Valores de microdureza superficial em fungcédo da espessura da
camada nitretada (medidas ao microscoépio eletrénico de varredura) e da profundidade da

indentacdo”® em funcéo da temperatura e tempo de nitretagcéo para mistura gasosa de
76% N, e 24% H, (d = diagonal maior).

Tempo | Temperatura | Microdureza | Profundidade | Profundidade
(horas) HK (0,01) dacamada | daindentacdo
(um) d/30 (um)

3 350°¢ 467,1 0,49 0,571

4 350°¢ 619,0 0,86 0,496

5 350°¢ 625,8 1,04 0,494

3 375°C 552,3 1,46 0,526

4 375°C 610,8 1,69 0,499

5 375°C 752,1 1,83 0,450

3 400°C 705,2 2,16 0,465

4 400°C 987,0 3,09 0,393

5 400°C 939,1 3,25 0,403
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Desta maneira, a medida da dureza superficial através da microdureza Knoop
com carga de 10 gramas (0,098N), sdo influenciados pelo substrato, pois as camadas séo
pouco espessas, tendo influéncia do substrato. Alguns pesquisadores’” utilizam como
limite maximo de profundidade de indentacdo 10% da espessura da camada, a fim de
garantir que ndo haja influéncia do substrato. Desta forma todas durezas superficiais
obtidas através da indentacdo Knoop (10 gramas) sofreram influéncia do substrato
mascarando os reais valores de dureza da camada. Assim, para avaliar a dureza da camada
0 método indicado passa a ser hanodureza.

Observou-se nos ensaios de nanodureza que os valores sdo diretamente
proporcionais ao aumento de temperatura, tempo e percentual de nitrogénio utilizado na
mistura gasosa, seguindo a mesma tendéncia que os valores medidos por microdureza,
porém com valores superiores, visto que o efeito do substrato foi minimizado.

A figura 5.4 mostra as curvas de penetracdo pela carga aplicada da amostra
nitretada a 400 °C durante 3 horas com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H, e para a
amostra ndo nitretada. Observa-se que a amostra nitretada apresenta uma recuperacao
elastica superior & amostra ndo nitretada. Isso indica que o comportamento frente ao
desgaste das amostras nitretadas podera ser superior a amostra nao nitretada uma vez que,

segundo Hutchings ¥

guanto maior o escoamento plastico maior € o desgaste. Ou seja,
quanto mais elastica a camada nitretada menor serd o desgaste, pois o ciclo de deformacéo
e reversdo elastica absorve a energia evitando danos irreversiveis a superficie, como

arrancamentos.
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Figura 5.4 — Recuperagéo elastica da amostra ndo nitretada e da amostra
nitretada a 400 °C durante 3 horas com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H,

Outra indicacdo de aumento de resisténcia ao desgaste € o parametro de finido
para razdo E/H (modulo de elasticidade/dureza)™ ™. Este parametro registrado para todas
as condigdes de nitretacdo, é inferior a razdo E/H do ago inoxidavel austenitico nédo
nitretado. Desta forma os resultados obtidos de E/H indicam, segundo Hutchings"’®, que as
amostras nitretadas apresentam um potencial de desgaste menor que a amostra nédo
nitretada.

A razdo (E/H) do modulo de elasticidade e da dureza pode, entdo, ajudar a
prever que a resisténcia ao desgaste sera superior, o que foi comprovado com testes praticos
em facas e navalhas.

Com o intuito de explicar o grande aumento de dureza e a queda de resisténcia
a corrosdo para a amostra nitretada em a 400 °C durante 5 horas com a mistura gasosa de
76%N, e 24%H, devemos levar em conta os mecanismos de endurecimento que sédo: refino
de grdo, transformacdo de fase, solucdo solida, encruamento e endurecimento por
precipitagdo. As analises metalograficas mostraram que ndo ocorreram alteracdes
microestruturais como refino de gréo e a ocorréncia de precipitados complexos. As analises
por difracdo de Raios X, microscépio eletrénico de varredura e transmissdo ndo detectaram
a presenca de precipitados, mesmo assim este mecanismo ndo deve ser descartado. Atraves
de equacBes empiricas da literatura podemos fazer uma estimativa de quanto cada

mecanismo pode contribuir para aumentar a dureza.

80



a) solucdo sélida intersticial: para termos uma idéia de quanto
aumenta a dureza com este mecanismo, foi calculado o limite de escoamento
através da equacao:

0,2%PS (MN/m?) = 710 + 770(C + 2N)™ onde C e N sdo os
percentuais em peso do carbono e do nitrogénio. O percentual de carbono
obtido da anéalise quimica é 0,03% e o percentual de nitrogénio é obtido do
ensaio de GDOS relativo a mistura com 76% de nitrogénio foi de 7,4% de
nitrogénio na superficie da amostra. O valor encontrado para o limite de
escoamento foi de 824 MN/m? Transformando este valor em dureza Vickers
obtém-se 255 HV"®),

b)  Encruamento: a figura 5.4 mostra uma deformacdo de até
10% da estrutura cristalina. Foi compilado da curva de deformacéo a frio versus
resisténcia a tracdo’”, temos uma resisténcia & tracdo de 772 MN/mZ
Transformando novamente este valor temos uma dureza de 240HV'®).

Somando (a) e (b) temos:

772 Mn/m? + 824 MN/m? = 1592 MN/m?

255 HV + 240 HV = 499HV.

Comparando o valor calculado com o valor medido nanodureza que foi de
10,350 GPa (1035 HV) para a amostra nitretada com a mistura gasosa de 76%N; e 24%H,
nitretadas durante 5 horas na temperatura de 400°C, observamos uma grande diferenca,
sendo que o valor medido é bem superior.

A nova fase formada (fase “S”) e a formagdo de precipitados finos (nitretos),
apesar de ndo detectados, podem ser responsaveis pela grande diferenca de dureza
encontrada. Uma andlise mais extensa utilizando microscopia eletrénica de transmissao e
difracdo de elétrons € sugerida como trabalho futuro.

A comprovagao do comportamento em desgaste formalizada quantitativamente,
apos seis meses de utilizagdo, a andlise visual da navalha ndo nitretada, mostrou que esta
ndo apresentou qualquer indicio de corrosdo (pites). Porém, o gume de corte estava
danificado, com deformacdes plasticas no fio de corte e sem poder de corte. Ja a navalha

nitretada apds seis meses, também ndo apresentava sinais de corrosao, e o gume de corte
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manteve-se intacto sem a presenca de deformacfes plasticas e com o poder de corte
inalterado. ApOs 12 meses, ocorreu um problema na extrusora, onde uma peca metalica
misturou-se a borracha sintética, e esta danificou a navalha de corte. Através da analise de
algumas regides da navalha que ndo foram danificadas, observou-se que o gume de corte
ainda mantinha-se integro sem a presenca de pites de corrosdo. Uma segunda navalha foi
testada e apds 12 meses também ndo apresentou problemas. Isto indica um ganho nao
inferior a 100% no tempo de vida util.

O gume de corte para as facas ndo nitretadas ap6s 6 meses apresentou-se sem
poder de corte e com deformacGes plasticas. Nas facas nitretadas este fato foi observado
somente apds 24 meses. A analise metalografica da amostra nitretada na regido do gume da
faca (corte transversal) mostrou que ocorreu uma corrosao superficial por pites. Ja para a
regido do gume na faca movel ndo nitretada, ndo foi observada a presenca de pites, porém
desgaste. Desta forma podemos afirmar que a perda do poder de corte das facas néo
nitretadas se da somente por desgaste abrasivo e ndo por corrosdo. Ja para a amostra
nitretada a perda do poder de corte pode estar associada com a corrosdo superficial, pois
foram encontrados pites de corrosédo na regido do fio.

A resisténcia ao desgaste da faca nitretada em 400°C foi superior a faca ndo
nitretada, com um aumento de até 400%. Se agora nitretarmos facas e navalhas em 375°C
com a mistura gasosa de 76%N, e 24%H2 com um tempo que permita a formacgdo de uma
camada com uma espessura similar ou maior a alcancada na temperatura de 400°C, seja

possivel aumentar ainda mais a vida Util das facas e da navalha.

Corrosao

Neste topico sera discutido o aumento comportamento da resisténcia a corrosao,
correlacionando-a com a rugosidade.

Um caracteristica observada nas amostras nitretadas, é que, apds o ataque com
acido oxalico, a matriz com microestrutura austenitica é facilmente revelada, o que néo
ocorre com a camada nitretada, que dificilmente é atacada. Esse fato € um indicativo
qualitativo, onde a resisténcia ao ataque eletrolitico da camada nitretada com acido oxalico

em comparacdo com a matriz austenitica foi superior. Segundo a literatura®®?*29 com
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diferentes reagentes apresentaram a mesma dificuldade em atacar a camada nitretada. A
inexisténcia de pites de corrosdo na camada nitretada indica que o tratamento de nitretacao
por plasma ndo degrada a resisténcia a corrosdo do meterial.

As curvas de polarizacdo anodica para as amostras nitretadas com as duas
misturas gasosas em 350°C mostraram que ocorreu um aumento, porém pequeno, na
resisténcia a corrosdo. Ou seja, ndo ocorreu modificacdo significativada resisténcia a
corrosdo. As amostras nitretadas em 375°C com as duas misturas gasosas tiveram um
aumento expressivo na resisténcia a corrosao.

As amostras nitretadas com a mistura gasosa de 5% de nitrogénio foi a que
apresentou melhor resisténcia a corrosao. Ja as amostras tratadas com a mistura gasosa com
76% de nitrogénio em 400°C apresentaram uma queda de resisténcia & corroséo.

O efeito benéfico da nitretacdo a plasma em baixas temperaturas é visto com a
mudanca do comportamento frente a corrosdo. A qual a amostra ndo nitretada se manteve
passivada até — 0,4 V, acima do qual ocorre a incidéncia de pites de corrosdo com um
aumento brusco da densidade de corrente. Ja para as amostras nitretadas ndo ocorreu a
incidéncia de pites neste potencial indicando um aumento no potencial de corroséo.
Adicionalmente, as amostras nitretadas mostraram um maior potencial de corrosdo de
passivacdo e uma menor densidade de corrente. Na regido passiva o potencial de corroséo e
a densidade de corrosdo aumentam gradativamente, indicando um aumento de resisténcia a
corrosdo. Nas amostras nitretadas na temperatura de 400°C a resisténcia & corrosio se
apresenta um pouco inferior a amostra ndo nitretada, o que pode ser justificado pelo grande
aumento da rugosidade e ou a possivel presenca de finos precipitados de nitretos de cromo.

Os valores de rugosidade mostram que a rugosidade das amostras nitretadas
aumenta em funcdo do tempo e da temperatura de nitretagdo. Este ensaio nos mostra,
também, que o processo de nitretacdo por plasma afeta consideravelmente o acabamento
superficial deixando a superficie mais rugosa. O aumento da tensdo e da corrente aplicados,
juntamente com a proporcao de argonio e nitrogénio utilizados na limpeza e na nitretacéo,
respectivamente, sdo fatores preponderantes no aumento da rugosidade. J& o tempo de
nitretacdo ndo ocasiona um aumento téo significativo.

O maior aumento de rugosidade se da em 400°C com a mistura gasosa de 76%

de nitrogénio. Este fato comprova o que a bibliografia comenta em que quanto mais intenso
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0 bombardeio i6nico e maior o tamanho dos atomos, maior serd a rugosidade. O aumento
da rugosidade pode ajudar a justificar a queda da resisténcia a corrosao para as amostras
nitretadas a 400°C. Desta forma, os valores de rugosidade mostram que o bombardeio
ionico influencia diretamente no acabamento superficial. E sabido que o aumento da
rugosidade superficial est4 intimamente ligado a queda da resisténcia a corrosdot?),

De um modo geral pode-se verificar que entre as amostras nitretadas existe um
tempo e uma temperatura 6timos de nitretacdo com relagdo a resisténcia a corrosdo. I1sso
estaria relacionado com o aumento de rugosidade, que tem um aumento diretamente
proporcional ao aumento de temperatura e tempo, e com a possivel formacdo de
nanoprecipitados de nitretos de cromo (ndo detectados por nenhuma técnica utilizada neste
trabalho).

Analisando os valores de rugosidade, espessura da camada e os dados da
resisténcia a corrosdo observamos que a rugosidade e a espessura da camada tem uma
ligacdo direta entre elas visto que a rugosidade para temperatura de 375°C foi maior que a
rugosidade para a temperatura de 350°C. J4 a resisténcia & corrosdo para a temperatura de
375°C foi maior do que para temperatura 350°C. Para as amostras nitretadas a 400°C a qual
a resisténcia a corrosao foi inferior a amostra ndo nitretada, com uma rugosidade elevada.
Desta forma, é possivel observar que a rugosidade teve influéncia direta na resisténcia a
corrosdo. O aumento na resisténcia a corrosdo para as amostras nitretadas em 375°C com as
duas misturas gasosas provavelmente estdo ligadas a espessura da camada (fase “S”). Na
temperatura de 400°C acredita-se que dois fatores influenciaram na queda da resisténcia a
corrosdo: 0 aumento da rugosidade e a formacdo de nitretos de cromo o0s quais reduz a
resisténcia a corrosao (mesmo ndo sendo detectados pelas técnicas aqui utilizadas).

De uma forma geral devemos levar em conta trés fatores que influenciam na
resisténcia a corrosdo: rugosidade, formacdo da fase “S” (espessura) e a formacdo de
precipitados de nitreto de cromo. Tendo em vista que com 0 aumento da rugosidade, ocorre
uma queda na resisténcia a corrosio*? | entretanto acreditasse que somente acima de um
determinado nivel de rugosidade ocorre a influéncia. Em paralelo ao aumento da
rugosidade, tem-se um aumento na espessura da camada nitretada que também somente
acima de uma determinada espessura € que teremos um acréscimo na resisténcia a corrosao.

O fato de ndo termos encontrado precipitados de nitretos de cromo através da metalografia,
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raios X, microscopio eletronico de varredura e transmissao ndo comprova a inexisténcia de

nitretos de cromo.
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6 CONCLUSOES

A limpeza superficial atraves do bombardeio i6nico com 2/3 de argbnio e 2/3 de
hidrogénio foi eficiente, possibilitando a obtencdo de espessuras de camadas similares
as encontradas por outros autores.

As camadas de nitretacdo apresentaram-se de forma homogénea com pouca variagéo de
espessura ao longo da amostra, a qual é composta de duas camadas: uma fina camada
bem definida e uma camada de difuséo a qual ndo € detectada por microscopio 6tico e
MEV. A camada de difusdo é somente detectada por GDOS.

As camadas analisadas por GDOS apresentam-se maiores que as analisadas por
microscopio eletrénico de varredura.

As camadas obtidas com a mistura gasosa de 76%N; e 24%H, foram maiores que as
camadas nitretadas com 5%N, e 95%H,,

Atraves da difracdo de Raios X ndo foi possivel detectar a presenca de nitretos de
cromo. Esta técnica mostrou que ocorreu a formagdo da fase “S” ou austenita
expandida..

Através da técnica de microscopia eletrénica de transmissdo ndo foi possivel detectar
nitretos de cromo, ou qualquer outro tipo de precipitados.

A nitretacdo a plasma possibilitou a obtencdo de durezas de camada com um aumento
de até 475%.

O ensaio de nanodureza minimizou o efeito do substrato na obtencéo dos resultados de
dureza superficial das amostras nitretadas.

A rugosidade aumentou em funcéo do aumento de temperatura e tempo de nitretagcdo

O aumento de temperatura tem maior influéncia no aumento da rugosidade do que o
tempo de nitretacao.

As amostras nitretadas na temperatura de 375°C tiveram um aumento na resisténcia a
corroséo enquanto que as amostras nitretadas nas temperaturas de 350°C e 400°C
mantiveram a resisténcia a corroséo.

O perfil de cromo analisado via GDOS ndo apresentou picos, indicando a ndo formagéo

de nitretos de cromo.
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O perfil de oxigénio das amostras nitretadas mostrou que nao ocorreu a incorporagdo
de oxigénio durante a nitretag&o.

As amostras nitretadas apresentam uma recuperacao elastica superior as amostra nao
nitretadas, indicando desta forma um aumento na resisténcia ao desgaste. A relacéo E/H
para as amostras nitretadas foram bem inferiores a amostra ndo nitretada, indicando
também um aumento na resisténcia ao desgaste.

Né&o foram detectadas trincas ou arrancamentos das camadas nitretadas, mostrando que
estas ndo se apresentam de forma fragil.

Foram detectadas maclas e discordancias nas amostras nitretadas e nédo nitretadas,
porém nas amostras nitretadas a propor¢do de maclas e discordancias é maior. Isso
possibilita afirmar que a nitretacdo a plasma induz a formacéo destas.

As navalhas de corte tiveram um aumento de vida util de 100% e as facas moveis
tiveram um aumento de vida util de 217%.

A nitretagdo a plasma evita amassamentos e danos do gume de corte, aumentando o
poder de corte destas.

O desgaste do gume de corte das navalhas e das facas esta relacionada com corrosédo
desgaste, apresentando pites de corrosdo em algumas regides.

Atraveés da segunda lei de Fick é possivel prever a espessura total da camada de difuséo
das camadas nitretadas.

As parametros que apresentaram melhores resultados quanto a resisténcia a corrosao e

tribolégicas foram na temperatura de 375°C com as duas misturas gasosas.
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