UTrer

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
CAMPUS CURITIBA
DEPARTAMENTO DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA MECANICA

E DE MATERIAIS - PPGEM

INFLUENCIA DO NITROGENIO ADICIONADO POR
SHTPN NA RESISTENCIA A EROSAO POR
CAVITACAO DO ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO

CURITIBA

ABRIL - 2012



RICARDO DE ALMEIDA MAFTOUM

INFLUENCIA DO NITROGENIO ADICIONADO POR
SHTPN NA RESISTENCIA A EROSAO POR
CAVITACAO DO ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO

Dissertacdo apresentada como requisito parcial a
obtencdo do titulo de Mestre em Engenharia, do
Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia
Mecénica e de Materiais, Area de Concentracdo em
Engenharia de Materiais, do Departamento de
Pesquisa e Pds-Graduacdo, do Campus de Curitiba,
da UTFPR.

Orientador: Prof. Paulo César Borges, Dr.

Co-Orientador: Prof. Augusto Jose de Almeida
Buschinelli, Dr.

CURITIBA

ABRIL - 2012



Dados Internacionais de Catalogacéo na Publicacéo

M187

Maftoum, Ricardo de Almeida

Influéncia do nitrogénio adicionado por SHTPN na resisténcia a erosdo por cavitagao
do aco inoxidavel martensitico / Ricardo de Almeida Maftoum. — 2012.

97 f.:il. ;30 cm

Orientador: Paulo César Borges.

Coorientador: Augusto José de Almeida Buschinelli.

Dissertacéo (Mestrado) — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Programa de
Pés-graduacdo em Engenharia Mecanica e de Materiais, Curitiba, 2012.

Bibliografia: f. 86-91.

1. Nitruragdo. 2. Solubilidade. 3. Cavitagdo. 4. Aco inoxidavel martensitico. 5. Ago —
Tratamento térmico. 6. Engenharia mecéanica — Dissertagdes. |. Borges, Paulo César,
orient. Il. Buschinelli, Augusto José de Almeida, coorient. Ill. Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana. Programa de Pés-graduagdo em Engenharia Mecéanica e de Materiais.
IV. Titulo.

CDD (22. ed.) 620.1

Biblioteca Central da UTFPR, Campus Curitiba



TERMO DE APROVACAO

RICARDO DE ALMEIDA MAFTOUM

INFLUENCIA DO NITROGENIO ADICIONADO POR
SHTPN NA RESISTENCIA A EROSAO POR
CAVITACAO DO ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO

Esta Dissertacdo foi julgada para a obtencdo do titulo de mestre em engenharia,
area de concentracdo em engenharia de materiais, e aprovada em sua forma final
pelo Programa de Pdos-graduacdo em Engenharia Mecéanica e de Materiais

Prof. Giuseppe Pintaude, Dr. Eng.
Coordenador de Curso

Banca Examinadora

Prof. Paulo César Borges, Ph.D. Prof. Carlos H.da Silva, Ph.D.
(UTFPR) (UTFPR)

Prof. Marcio Mafra, Dr. Prof. Ramén S. C. Paredes, Ph.D.
(UTFPR) (UFPR)

Curitiba, 22 de abril de 2012



RICARDO DE ALMEIDA MAFTOUM, Influéncia do nitrogénio adicionado por
SHTPN na resisténcia a erosdo por cavitacdo do aco inoxidavel martensitico,
2012, Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) - Programa de Pés-graduacdo em
Engenharia Mecéanica e de Materiais, Universidade Tecnologica Federal do Parana,
Curitiba, 97p.

RESUMO

Muitos estudos séo realizados para melhorar a resisténcia & erosdo por
cavitacdo dos acos. Entre estes estudos, estda a utilizacdo de acos inoxidaveis
enriquecidos com nitrogénio na superficie. O presente trabalho estudou o uso da
técnica SHTPN (Solution Heat Treatment after Plasma Nitriding), que consiste em
duas etapas. Primeiro utiliza-se a nitretagdo a plasma, para inserir o nitrogénio no
material. Na sequéncia realiza-se o tratamento térmico de solubilizacdo, para que o
nitrogénio fiqgue em solucdo sélida. Foram utilizados neste trabalho dois acos
inoxidaveis martensiticos (ASTM CA-6NM e ASM 15-5PH). A nitretacao foi realizada
na temperatura de 630°C por 3 horas. Para o ago CA-6NM foram utilizadas trés
diferentes condicbes de solubilizacdo (1100°C por 1 hora, NS1, 1200°C por 30
minutos, NS2 e 1200°C por 1 hora NS3). Para o aco 15-5PH foi utilizada apenas 1
condicdo de solubilizacdo (1200°C por 30 minutos, NS), e realizado posterior
tratamento de envelhecimento (390°C por 8 horas, NSE). As amostras foram
analisadas por difracdo de raios-x, microscopia o6tica e determinacao de perfil de
microdureza na seccao transversal. Verificou-se um aumento da dureza superficial
dos acos CA-6NM, porém nao foi observado grande presenca de austenita proxima
a superficie. No aco 15-5PH, foi observada uma camada de austenita na superficie.
O ensaio de cavitagao foi realizado conforme norma ASTM G32/09, porém utilizando
o0 método indireto. A regido cavitada das amostras foi caracterizada por microscopia
eletrbnica de varredura. Constatou-se que as amostras tratadas obtiveram aumento
de resisténcia a erosédo por cavitacdo, sendo de mais de 5 vezes para a condi¢ao

NS1 e de trés vezes para a condicdo NSE.

Palavras-chave: Nitretacdo a Plasma, Solubilizagdo, Cavitagdo, aco inoxidavel

martensitico.
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ABSTRACT

Several studies are being done to improve the cavitation erosion resistance of
steel. Among those studies, is the use of steels with nitrogen enriched surfaces. In
this study the use of SHTPN (Solution Heat Treatment after Plasma Nitriding)
technique was studied, which consists in performing plasma nitriding, used to add
nitrogen to the material, followed by a solubilization treatment so that the nitrogen is
in solid solution. On this experiment two martensitic stainless steel were used (ASTM
CA-6NM and ASM 15-5PH). Nitriding was performed at 630°C for 3 hours. Three
different solubilization conditions were used for CA6NM steel (1100°C for 1 hour,
NS1, 1200°C for 30 minutes, NS2 and 1200° for 1 hour, NS3). Only one condition
was used for 15-5PH steel (1200°C por 30 minutos, NS), and later used an aging
treatment (390°C for 8 hours, NSE). The samples were analyzed through x-ray
diffraction, optical microscopy and microhardness profiles. All CAGNM samples had
an increase in surface hardness, and no big austenite presence was observed. On
15-5PH steel, an austenictic phase was observed. The cavitation test was conducted
according to ASTM G32/09 standard, but using the indirect method. The damaged
area of the samples was analyzed by scanning electron microscopy. The treatment
increased cavitation erosion resistance of all samples, having increased over 5 times

for the NS1 sample and 3 times for NSE sample.

Palavras-chave: Plasma nitriding, solubilization, cavitation, martensitic stainless

steel.
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1 INTRODUGAO

Os efeitos do nitrogénio nos acos inoxidaveis estdo sendo muito estudados,
devido a grande quantidade de mudancas de propriedades que este elemento
proporciona, como 0 aumento da resisténcia a corrosao localizada, da resisténcia
mecanica, da resisténcia ao desgaste, entre outros (BABA, KODAMA e KATADA,
2002) (GARZON e TSCHIPTSCHIN, 2005). Porém, ha complica¢es para adiciona-
lo nos acos, em especial devido a sua baixa solubilidade em ferro liquido. Isto
implica na necessidade de utilizacdo de pressao positiva de nitrogénio nos fornos,
diminuindo sua produtividade (SATIR-KOLORZ; FEICHTINGER, 1991 apud
SIMMONS, 1996). Em funcéo disto, varios métodos foram desenvolvidos para se
adicionar nitrogénio em acos na fase solida. Entre estes métodos estd o SHTPN
(Solution Heat Treatment after Plasma Nitriding), desenvolvido na UTFPR, um
método que alia a boa produtividade da nitretacdo a plasma com a solubilizacéo,
sendo relativamente rapido, pouco poluente e a final do qual o nitrogénio esta em
solucdo sélida (ITAL, 2008) (BORGES e ROCHA, 2011) (REIS, MALISKA e
BORGES, 2007, 2008, 2011) (REIS, SCHREINER e BORGES, 2006).

Entre os beneficios da adicdo do nitrogénio, esta 0 aumento da resisténcia a
erosdo por cavitacdo dos acos (ALLENSTEIN, 2007) (SANTOS, GARZON e
TSCHIPTSCHIN, 2004). A erosdo por cavitacgdo é um problema muito grave,
causando grandes danos em equipamentos hidraulicos, como turbinas, bombas,
hélices de barcos e navios, tubos de trocadores de calor, valvulas, e qualquer outra
estrutura em contato com liquidos em alta velocidade sujeitos a mudancas de
pressao (ASM, 2008). Deste modo, ha uma constante busca pelo desenvolvimento
de novos materiais com melhor resisténcia a erosdo por cavitagdo, com custo
razoavel (CALAINHO, et al., 1999).

Os acos inoxidaveis martensiticos CA6NM e 15-5PH podem ser beneficiados
por este tratamento. O primeiro é considerado um aco inoxidavel macio, devido ao
baixo teor de carbono. Por ter resisténcia a deformacgéo e a erosédo por cavitagdo e
tenacidade adequados, € muito utilizado na fabricagdo de turbinas hidraulicas,
corpos de valvula, bombas e compressores, equipamentos que estdo sujeitos a

erosdo por cavitacdo. O aco 15-5 PH é um aco endurecivel por precipitacdo, que
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aumenta sua resisténcia mecanica. E utilizado na fabricacdo de hélices moldes de
injecdo, engrenagens, eixos destinados a aplicacdes especiais, pas de turbinas e
componentes para a industria nuclear, por apresentarem uma excelente combinacao
de resisténcia mecéanica e resisténcia a corrosdo (Bajguirani, 2002 apud Bernardelli,
Reisdofer e Borges, 2006).

O presente trabalho tem por objetivo principal determinar a influéncia do
nitrogénio adicionado na superficie do aco martensitico, pelo processo SHTPN, na
resisténcia a erosdo por cavitacdo. Além disto, tem como objetivo secundario obter
estrutura austenitica na superficie apdés a realizacdo do processo SHTPN para

verificar a influéncia da estrutura cristalina na erosao por cavitagao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cavitacao

Cavitacdo € um fendbmeno hidrodinamico que ocorre quando um liquido atinge
grandes velocidades, resultando em uma diminuicédo local da presséo que, ao atingir
um valor de pressdao critica (P¢) para uma dada temperatura, possibilita a nucleagéo
e crescimento de bolhas ou cavidades. Estas bolhas sdo entdo carregadas pelo
fluxo de liquido e, quando atingem regides de maior pressdo se tornam instaveis e

colapsam violentamente. (ASM, 2008)

Este colapso de bolhas pode causar erosdo em equipamentos nos quais um
liquido, em geral a 4gua, atinge altas velocidades, como em turbinas hidraulicas,
bombas, valvulas, hélices de navios entre outros. Ocorre principalmente por dois

modos: ondas de chogue e micro jatos.

O dano por ondas de choque ocorre quando uma bolha atinge dimensdes
muito pequenas e o liquido ao seu redor possui alta velocidade. Esta diminuicdo do
tamanho da bolha causa um aumento interno de pressdo que, aliado a alta
velocidade do liquido na interface impede a condensacéo do vapor dentro da bolha.
Quando a pressédo interna da bolha atinge um valor critico, uma frente de onda
compressiva se forma na interface, que se espalha pelo liquido quando a bolha
aumenta de tamanho. Se este processo se repete, as superficies sélidas em contato
com o liquido estdo sujeitas a pressfes ciclicas, que podem causar fadiga de
superficie (WILLIAMS, WILLIAMS e BROWN, 1997) (AKHATOV, et al.,, 2001). A

Figura 2-1 mostra uma sequencia de fotos demonstrando este fenémeno.

¢ 00000000 |e0ee

Figura 2-1 — Fotos em alta velocidade de uma bolha imediatamente antes e depois do primeiro
colapso. O tempo entre fotos € de 4,4 pus, com tempo de exposicao de 1us (AKHATOV, et al.,
2001)

Micro jatos ocorrem quando as bolhas estdo proximas a superficies sélidas,

devido a reducédo de velocidade causada pelo atrito do liquido com a superficie,
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gerando gradientes de velocidade do liquido ao redor da bolha. Este gradiente de
velocidade causa uma reducéo assimeétrica na bolha, causando a formag&o do micro
jato, cujo desenvolvimento pode ser observado na Figura 2-2. No quadro 1, a bolha
apresenta formato esférico, que vai se modificando ao longo do tempo. No quadro 7
ocorre o inicio da formag&o do micro jato, que incide na superficie no quadro 14, e
continua a crescer até o quadro 18. A velocidade deste micro jato depende de véarios
fatores, sendo o principal a pressao. Geralmente atinge velocidades superiores a
100m/s, gerando pressfes de centenas de MPa a alguns GPa, valor maior que o
limite elastico da maioria dos materiais, ocasionando deformacédo plastica na sua

superficie. Outras caracteristicas dos micro jatos so:

a. Sua pequena dimensao, afetando areas de apenas algumas centenas de

micrometros;
b. Pequena duracéo, na faixa de microssegundos;

c. Alta temperatura, devido a grande quantidade de energia dissipada em uma
pequena area, atingindo alguns milhares de graus Celcius por um curto

espaco de tempo.

18

Figura 2-2 - Séries de fotografias do desenvolvimento do micro jato em uma bolha colapsando
proximo a uma superficie so6lida. O intervalo de tempo entre as fotos é de 2 ys (BRENNEN,
1995 apud RIBEIRO, 2007)
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Apesar destes dois mecanismos fornecerem uma visdo geral do processo de
cavitacdo, eles ndo conseguem explicar todos os fendmenos observados na pratica.
Um motivo para isso é que muitas vezes ha a nucleacdo de nuvens de bolhas no
liquido, cujos colapsos interagem entre si, podendo gerar pressdes maiores que a de
uma unica bolha sofrendo colapso (WILLIAMS, WILLIAMS e BROWN, 1997). Outro
motivo € que o fluxo de liquido em uma superficie sélida apds o impacto de um micro

jato também pode auxiliar na remocao de material (ASM, 2008).

2.1.1 Andélise da Eroséo por Cavitagéo

A remocao de material das superficies sélidas em contato com um liquido
contendo bolhas colapsando é chamado de erosdo por cavitacdo. Quando as
tensdes impostas na superficie sélida sdo maiores que o limite de escoamento do
material, havera deformacéo plastica na superficie ou abaixo dela. Quando as
tensdes impostas pelo colapso das bolhas sdo menores que o limite de escoamento,
0 carregamento ciclico por varios colapsos danifica o0 material pelo mecanismo de
fadiga superficial. Porém, diferente da fadiga de superficie, as deformacdes nos
matieriais sofrendo cavitacdo ocorrem em alta velocidade e em pequenas areas (de
alguns micrometros a algumas centenas de micrometros). Isto faz com que a

sensibilidade a velocidade de deformacéo seja um parametro essencial.

A capacidade de um material resistir a erosdo por cavitacao esta diretamente
relacionada com sua capacidade de absorver a energia do impacto do colapso das
bolhas sem perder material. Esta absor¢cdo de energia pode ser por deformacgao
elastica, plastica ou pelo mecanismo de formacao de superficies (fratura). Entre os
mais efetivos mecanismos de absorcao de energia por deformacao estdo a geracao
de maclas, transformacdo de fase induzida por tensdo ou deformacdo ou
movimentacgdes reversiveis dos contornos de macla. Alguns destes mecanismos

foram observados por Fu, Zheng e He (2001), e podem ser vistos na Figura 2-3.
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Figura 2-3 - Imagem em MEV de (a) discordancias e (b) maclas apds 6 horas de ensaio de
cavitacdo vibratoéria, e de (c) maclas e (d) falha de empilhamento ap6s 18 horas de ensaio de
cavitacdo vibratéria para aco inoxidavel austenitico com alto teor de nitrogénio (FU, ZHENG e
HE, 2001)

Quando o material ndo consegue mais resistir aos impactos, ele pode sofrer

falha ductil ou fragil, conforme descrito abaixo:

a. Falha ductil, que varia em fungdo da estrutura cristralina do material. Para
metais com estrutura cubica de face centrada (CFC), que nao sdo em geral
muito sensiveis a velocidade de deformacédo, o dano é causado de modo
similar ao causado com a aplicagdo de tensdes estéticas, e ocorre
principalmente por deformacéo plastica ou fratura ductil, possivelmente devido
ao impacto de micro jatos préximo a superficie. Para metais com estrutura
cubica de corpo centrado (CCC), que sdo sensiveis a velocidade de
deformacgdo, os mecanismos de dano por escoamento e fratura competem.
Materiais com estrutura hexagonal compacta (HC) podem reagir como
sensiveis ao coeficiente de encruamento. Em casos de ligas com varias
fases, o tamanho e disperséo delas influenciam os mecanismos de cavitacao,
como pode ser observado na Figura 2-4, onde a ferrita (em cinza escuro) é

erodida primeiro, enquanto a perlita (em cinza claro) mantém sua forma
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original por mais tempo. LIU, et al. (2003) também observaram este fendbmeno
em um aco inoxidavel duplex, no qual a ferrita foi mais atacada no inicio do
ensaio do que a austenita. Desta forma, o projeto de uma superficie com
estrutura CFC ou com dispersao de particulas parece ser mais eficiente na

resisténcia a erosao por cavitagao.

15pum

Figura 2-4 — Fotos em MEV do ago carbono 1015 sob diferentes tempos de ensaio de eroséo
por cavitacdo (HATTORI e ISHIKURA, 2010)

b. Falha fragil, que ocorre em materiais que possuem pouca capacidade de
absorver energia através de deformagdo, desta forma a maior parte da
energia € utilizada para a formacéao de trincas. A remoc¢ao de material ocorre
pela propagacao de trincas na superficie ou em contornos de grao. Como a
energia necessaria para remover material por geracdo de novas superficies

(trincas) € menor que a necessaria para remover uma mesma massa de
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material por deformacgé&o, os materiais frageis apresentam menor resisténcia a
erosdo por cavitagao. Isto foi comprovado por Allenstein (2007), que realizou
ensaios de cavitacdo em amostras nitretadas com diferentes parametros. Ela
observou que nas nitretagcdes em cujas amostras foi obtido camada nitretada

mais ddctil, a resisténcia a erosdo por cavitagdo era maior.

Independente do modo como um material falha, a taxa de erosdo (massa
perdida por unidade de tempo) ndo € constante ao longo de todo o processo. Deste
modo, € possivel separar a cavitacdo por erosdo em quatro estagios, conforme
Figura 2-5 (MARQUES e TREVISAN, 1998).
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Figura 2-5 — Curva tipica da taxa de desgaste em func¢do do tempo de ensaio (MARQUES e
TREVISAN, 1998)

O primeiro estagio € o de incubagdo, no qual ndo h& perda de massa
significativa, pois a energia dos impactos € absorvida por deformacao superficial
elastica ou plastica ou por geracdo de novas superficies (trincas). A superficie exibe
algumas modificacbes como escoamento, tracos de indentacdo, ondulacao,
delineamento dos contornos de gréo, de fase e de macla, bandas de deformacéao
grosseiras ou trincamento. A Figura 2-6 mostra algumas destas modificacbes, como

o delineamento dos contornos de grao e de macla, e visualizacdo das bandas de
deformacgéo.
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Figura 2-6 - Micrografia de um ago inoxidavel austenitico ap6s 4 horas de ensaio de erosao por
cavitacdo vibratéria (GRAJALES, OSPINA e TSCHIPTSCHIN, 2010)

7

O segundo estagio é o de acumulacdo, no qual o limite de resisténcia do
material € alcancado, ocorrendo assim o arrancamento de material e propagacéo de
trincas superficiais. O material é inicialmente arrancado nas saliéncias, que
normalmente ocorrem em contornos de grao, principalmente nos de maior angulo,
nos contornos de fases, nas interfaces das ripas de martensita e nos contornos de
macla (ASM, 2008) (SANTOS, GARZON e TSCHIPTSCHIN, 2004).

O terceiro estagio € o estacionario, no qual a taxa de desgaste torna-se quase
constante, atingindo seu valor maximo. Este estagio pode ter uma duragdo pequena
ou longa, e corresponde a fase onde ocorre o ataque da superficie encruada
homogeneamente (MARQUES e TREVISAN, 1998). Em func¢éo disto, a superficie
fica com aspecto mais rugoso, com um grande namero de pites e crateras, que nao
dependem de contornos de grdo, linhas de escorregamento ou qualquer outro
aspecto estrutural, conforme observado na Figura 2-7, onde visualiza-se a mesma
regido observada na Figura 2-6 ao atingir o estagio 2 de desgaste. A duracao deste
estagio varia, dependendo do material e condi¢cdes de cavitacao.
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Figura 2-7 - Micrografia de um aco inoxidavel austenitico ap6s 49 horas de ensaio de eroséo
por cavitagao vibratdria (GRAJALES, OSPINA e TSCHIPTSCHIN, 2010)

O quarto estagio é o de atenuacao, no qual a taxa de erosao decresce. Este
decréscimo depende de varios fatores, tais como as propriedades do material,
interacdes entre o fluxo de liquido e a superficie através de um processo de
acomodamento, bolhas de ar ou gas residuais nas crateras atuando como um
colchdo e absorvendo parte da energia de impacto. Este estagio ocorre apenas em
algumas situacfes. Durante ensaios utilizando cavitacao vibratoria, por exemplo, ndo
foi observado este estagio para ligas de aluminio, cobre, ago carbono, ago inoxidavel
e titnio (ASM, 2008).

2.1.2 Resisténcia dos Materiais a erosdo por Cavitagao

Apesar de se conhecer meios de evitar a cavitacdo em turbinas hidraulicas,
através da utilizacdo de perfis adequados, superficies com baixa rugosidade,
utilizacdo de agua sem possiveis nucleantes de bolhas (como grdos de areia ou
gases dissolvidos), operacdo dentro da altura de succdo adequada, nem sempre é
possivel o0s equipamentos operarem nestas condicbes devido a necessidades
destes serem usados quando as condi¢cdes ndo séo ideais (CALAINHO, et al.,
1999). Em funcéo disto, existe uma constante busca para criar novos materiais com
melhor resisténcia a erosédo por cavitacao, especialmente através de tratamentos e
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revestimentos superficiais (FU, ZHENG e HE, 2001) (GRAJALES, OSPINA e
TSCHIPTSCHIN, 2010) (RIBEIRO, 2007).

Porém, a resisténcia a erosao por cavitacdo ndo € uma propriedade intrinseca
do material, e sim uma resposta do sistema. Além do material (composi¢cado quimica,
tratamentos térmicos, estrutura, rugosidade, tensdo residual, entre outros), a
resisténcia a erosdo por cavitacdo depende também das propriedades do liquido,
velocidade do fluxo, temperatura, pressao hidrostatica entre outros. Deste modo, é
muito dificil estabelecer uma regra universal para selecdo de materiais para

minimizar a erosao por cavitagao.

Entre os metais e ligas utilizados na engenharia mecéanica existe grande
variacdo de resisténcia a erosao por cavitacdo. Feller e Kharrazi (1984) realizaram
testes em diversos metais e obtiveram como resultado que tungsténio, molibdénio, o
cobalto e suas ligas possuem resisténcia a erosao por cavitacdo muito superior a do
magnésio, aluminio, zinco, cobre, niquel, ferro e suas ligas. A liga de Ni/Ti possui
excelente resisténcia a erosdo por cavitacdo assims como as ligas de cobalto. Na
Figura 2-8 visualiza-se perda de massa por erosdao do aco inoxidavel martensitico
CA-6NM, muito utilizado em turbinas hidraulicas; do aco duplex F-255, que contém
nitrogénio; das ligas com cobalto ST-21, IRECA 76 e ST-6 e da liga de Ni/Ti,
normalizada pelo valor obtido para o aco inoxidavel austenitico 304L.
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cavitagdo relativo ao ago

inoxidavel austenitico 304L
S o0 o o o »
o N H (o)) o] o
o o o o o o
l l l l l l
X -
o
[e)]
w
<. o
7 N
N
-)
b
o8
()
[IEY
[IEY
o
} o
w
(6]

$® Q
0‘7:@ 2e) &’ é\

Figura 2-8 - Taxas de eroséo relativas em ensaios de cavitacdo vibratéria, tendo como base o
aco inoxidavel austenitico 304L (ASM, 2008)
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E possivel observar que a resisténcia a erosdo por cavitacdo do aco CA6NM é
um pouco pior que do aco 304L, enquanto a resisténcia a erosdo por cavitagdo das
outras ligas sdo melhores, sendo que as ligas de cobalto e de Ni/Ti possuem

resisténcia muito superior aos outros a¢os apresentados na Figura 2-8 (ASM, 2008).

Apesar das ligas de cobalto e Ni/Ti serem muito mais resistentes a cavitagdo
que ligas de acos, é inviavel sua utilizacdo em componentes de grandes dimensdes
devido ao alto custo e dificuldades de fabricacdo. Assim sendo, € mais pratico
revestir substratos com estes materiais através de processos de soldagem ou
aspersdo térmica (GONCALVES, 2007) (RIBEIRO, 2007) (VAZ, 2004). Outras
maneiras de se melhorar a resisténcia a erosdo por cavitagdo de um material é a
utilizacao de tratamentos termoquimicos, como a nitretacdo (ALLENSTEIN, 2007). A
Figura 2-9 compara a resisténcia a erosao por cavitacdo do aco inoxidavel duplex
UNS S31803 e aco inoxidavel austenitico UNS S30403, do aco UNS S30403
nitretado a plasma (LTPN), do aco UNS S31803 nitretado a gas a altas temperaturas
(HTGN) e do aco UNS S31803 nitretado a plasma ap0s ser nitretado a gas a altas
temperaturas (HTGN + LTPN).
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Figura 2-9 - Perda de massa por tempo de ensaio do a¢o inoxidavel duplex UNS S31803 e a¢o
inoxidavel austenitico UNS S30403, aco S30403 nitretado a plasma (LTPN), aco S31803
nitretado a gas a alta temperatura (HTGN) e aco S31803 nitretado a gas a alta temperatura e
posteriormente a plasma (HTGN + LTPN) (MESA, PINEDO e TSCHIPTSCHIN, 2010)
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E possivel observar que a nitretagdo a plasma melhora um pouco a resisténcia
a erosao por cavitacdo dos acos, enquanto a nitretacdo a gas a altas temperaturas
aumenta bastante esta resisténcia, como evidenciado pela grande diminuicdo da
taxa de perda de massa (GRAJALES, OSPINA e TSCHIPTSCHIN, 2010).

2.1.3 Ensaios de Eroséo por Cavitacao

Para melhor determinar a resisténcia a erosdo por cavitacdo dos diferentes
materiais, diversos tipos de testes foram desenvolvidos para simular a cavitacdo em
laboratorio. Porém, devido ao fato destes testes serem acelerados, isto é, possuirem
taxa de remocdo de material muito superior a encontrada em casos praticos, 0s
resultados encontrados ndo podem ser transferidos diretamente para casos praticos.
Mesmo com esta limitacdo, estes testes ainda sdo muito Uteis para comparar a
resisténcia a erosao por cavitacao de diferentes materiais em condi¢cdes padrdes de

ensaio. Os diferentes tipos de testes sao:

a. Testes de alta vazao, que incluem tubos de Venturi, discos rotativos e tubos

contendo fluxos passando por estric¢des;

b. Testes utilizando vibragcédo, que utilizam dispositivos de magnetoestriccdo ou

piezelétricos;

c. Testes de jato cavitante, que pode utilizar amostras paradas ou girando em um

jato a alta velocidade ou por impacto de bolhas.

Neste trabalho utilizou-se o ensaio de Cavitacdo Vibratéria, e desta forma sera

abordado em maiores detalhes no proximo item.

2.1.3.1 Ensaio de Cavitagao Vibratéria

Este método de ensaio baseia-se na formagéo e colapso de bolhas através da
vibracdo em alta frequéncia de um transdutor, que pode ser piezelétrico ou por
magnetoestriccdo. E um método apenas comparativo, necessitando de uma amostra

de comparacao para a analise dos resultados.

Para a realizacdo do ensaio a amostra € fixada no transdutor de frequéncia, e

imersa em um liquido. A amostra deve ficar imersa entre 3,2 mm e 12,7 mm de
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profundidade no liquido. O transdutor vibra axialmente, gerando zonas de baixa e
alta presséo, e criando e colapsando bolhas perto da superficie da amostra. A Figura

2-10 mostra um desenho esquematico do equipamento utilizado.

O transdutor deve vibrar com frequéncia de 20kHz, com amplitude de 0,05 mm.
O liquido utilizado é agua destilada, mantida a temperatura de 22 + 1°C. Podem ser
variados o tipo de liquido ou temperatura de ensaio, desde que estes dados sejam
reportados.

Para a determinacdo da perda de massa, 0 ensaio deve ser interrompido
periodicamente para realizar medi¢des da massa da amostra, de modo a se obter
uma curva de massa perdida por tempo de ensaio. Assim sendo, 0S tempos em que
0 ensaio deve ser interrompido para serem realizadas as medi¢cdes depende da
resisténcia a erosdo por cavitacdo do material, ou seja, materiais mais resistentes
possuem periodos maiores de ensaio sem interrup¢des. Antes da realizagdo destas
medicdes, deve-se realizar limpeza e secagem das amostras. A balanca utilizada
deve ter precisdo minima de 0,1 mg (AMERICAN SOCIETY OF TESTING AND
MATERIALS, 2009).
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Figura 2-10 - Desenho esquemético do dispositivo utilizado na realiza¢cdo do ensaio de eroséo
por cavitagdo vibratoria segundo a norma ASTM G32

Apesar da norma estabelecer que a amostra deve estar presa ao transdutor,

outro método foi desenvolvido no qual a amostra fica a alguns milimetros. Isto é
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devido ao maior custo de se fabricar uma amostra com rosca, elemento necessario
para a fixacdo da amostra no transdutor. Este método, chamado de indireto,
possibilita o uso de amostras de fabricacdo e forma mais simples. O posicionamento
das amostras deve ser feito de modo a garantir que todas figuem centralizadas e a
mesma distancia do transdutor. A Figura 2-11 mostra um esquema do equipamento
de ensaio de cavitacao, utilizando o método indireto. O equipamento é composto de
um transdutor e atuador, controlado por um gerador e controlador, um suporte para
o corpo de prova, um recipiente com falsa parede para refrigeracdo, um banho

termostatico e uma camara com isolamento acustico.
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Figura 2-11 - Esquema do equipamento de ensaio de cavitacao indireto (GRAJALES, OSPINA e
TSCHIPTSCHIN, 2010)

E dificil representar o resultado de um ensaio de cavitacdo utilizando apenas
um valor numeérico, pois este ndo € constante com o tempo. Deste modo, alguns
parametros podem ser obtidos a partir da curva de erosdo por tempo para
representar os resultados. A Figura 2-12 apresenta estes parametros representados
em uma curva de erosao cumulativa por tempo (AMERICAN SOCIETY OF TESTING
AND MATERIALS, 2009):
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a. Taxa de erosdo maxima, que é a inclinagdo da reta que melhor aproxima a
parte mais ingreme da curva de erosdo cumulativa por tempo. E geralmente o
parametro utilizado quando se utiliza apenas um valor para representar a
erosdo por cavitacdo de um material. Representada pela tangente de B na
Figura 2-12;

b. Tempo nominal de incubacéo, que € a intersec¢do da linha de taxa maxima de
erosdo com o eixo do tempo. Nota-se porém, que este tempo nao é realmente
o tempo de incubacao, que é indeterminado. Representado por A na Figura
2-12;

c. Taxa de erosao terminal, se o ensaio durar tempo suficiente para chegar a
este estagio. E a inclinacéo da reta que melhor se adapta a parte terminal da
curva. Representado pela tangente de C na Figura 2-12.

d. Se houver necessidade, outros parametros também podem ser escolhidos,

desde que sejam bem definidos.
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Nota — A = tempo nominal de incubacgao; tan B = taxa de erosao maxima; tan C = taxa de erosao terminal; e D =

intercecdo da linha terminal.

Figura 2-12 - Parametros de representacdo da curva erosédo-tempo (AMERICAN SOCIETY OF
TESTING AND MATERIALS, 2009)
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2.2 Aco
2.2.1 Aco Inoxidavel

Os acos inoxidaveis contém grande quantidade de elementos de liga, como o
cromo, niquel, molibdénio, entre outros. Estes elementos, principalmente o cromo,
tém como funcdo conferir ao aco resisténcia a corrosdo. O cromo reage com O
oxigénio do ar, formando uma fina e estavel camada de 6xido de cromo na superficie
do aco chamada camada passiva. Esta camada é fina, com apenas alguns
nandmetros de espessura, e altamente aderente e continua, funcionando como uma
barreira fisica entre a superficie da peca e o meio externo. Para ser efetiva, o teor
minimo de cromo no aco deve ser em torno de 11,5% (CHIAVERINI, 2002) (JEONG,
et al., 2010).

Os acos inoxidaveis sdo classificados de acordo com sua microestrutura,
sendo o0s principais tipos 0s acos austeniticos, ferriticos e martensiticos. Além destes
tem-se os duplex (50% de ferrita e 50% de austenita) e os endurecidos por
precipitacdo (PH, precipitation hardening). A microestrutura € definida pelos
elementos de liga e tratamentos térmicos. Existem basicamente dois grupos de
elementos de liga, 0os que estabilizam a austenita ou gamagenos (Ni, C, N e Mn) e
0s que estabilizam a ferrita ou alfagenos (Cr, Si, Mo, Ti e Nb). A influéncia de cada
um destes elementos pode ser prevista em relacdo ao cromo e ao niquel, obtendo-
se assim o0 cromo equivalente e o niquel equivalente. A partir disto foi construido o
diagrama de Schaeffler, que relaciona, a temperatura ambiente, a microestrutura do
aco com o niquel equivalente e o cromo equivalente. Apesar de inicialmente ter sido
desenvolvido para se estimar a microestrutura de soldas, ou a composicao
necessaria do metal de adicdo para se obter uma microestrutura desejada, o
diagrama de Schaeffler também é utilizado para se estimar a microestrutura quando
outros elementos séo adicionados. Porém, estas estimativas ndo sdo muito precisas,
pois ndo sao especificadas temperaturas nem velocidades de resfriamento
(SCHAEFFLER, 1949 apud OCHOA, 2007). O diagrama de Schaeffler e as
equacdes para calcular o cromo e o niquel equivalente estdo na Figura 2-13 e nas
equacdes 2-1 e 2-2 respectivamente (ESPY, 1982 apud ITAL, 2008).



29

7 8 =
28 o 7
P P 7
24 A A e
w IS L AZamD
E 20 Austenita S N
g ~ VA 4
e P 4 P 1
= 16 < y. Slo,
8 \\A¢M ,/ A+F S
Y e g
-8 \\ ,//§</ //' Bt
8\ Martensita AL AE = JQQ*
\ A i & | —
4 — = ‘
F A M+F b—1 Ferrita
oM_\ Sl I P8 2 |
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40
CROMO EQUIVALENTE

Figura 2-13 - Diagrama de Schaeffler (ESPY, 1982 apud ITAL, 2008).

Equacédo 2-1

Equacéo 2-2

Os acos martensiticos sao ligas de ferro com cromo e carbono, com teores
usuais de cromo entre 11,5% a 18%. A estrutura martensitica € obtida através da
témpera, podendo ser resfriados ao ar devido a elevada temperabilidade conferida

pelos elementos de liga. Os acos martensiticos podem ser divididos em trés classes:
a) Baixo carbono, também chamado “tipo turbina”;
b) Médio carbono, também chamado “tipo cutelaria”;

c) Alto carbono (até 2%), também chamado “resistente ao desgaste”.

Tem como caracteristicas ser ferromagnético, boa trabalhabilidade,
principalmente quando possuem baixos teores de carbono e boa resisténcia a
corrosdo quando expostos ao ar, a agua e a certas substancias quimicas
(CHIAVERINI, 2002).
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Os tratamentos térmicos a que sdo submetidos os acos martensiticos séo
essencialmente a témpera e o revenido, que sdo efetuados da mesma maneira que
em acos baixa liga. Para a témpera, o material € aquecido até ocorrer a
austenitizacdo do material, sendo depois resfriados com uma velocidade que permita
a formacado de martensita. A seguir € realizado o revenido, normalmente entre 150°C
e 400 °C. Deve-se tomar cuidado na escolha dos parametros de revenido, para
evitar a precipitacdo de carbonetos ou nitretos de cromo, diminuindo a resisténcia a

corrosdo do aco.

As propriedades mecénicas apds o0s tratamentos sao dependentes
principalmente do teor de carbono. A resisténcia mecanica e a dureza s&o
diretamente proporcionais ao teor de carbono, consequentemente a resisténcia ao
desgaste aumenta com uma maior concentracdo de carbono, e a ductilidade do

material diminue.

Os elementos de liga normalmente utlizados estdo listados a seguir
(CHIAVERINI, 2002):

a) Carbono (C) é o elemento mais eficaz, mais empregado e o de menor custo
disponivel para aumentar a dureza, a temperabilidade e a resisténcia dos
acos, além de ser um forte gamagéneo, que estabiliza a austenita. Altos
teores de carbono podem causar problemas, sendo necessario um cuidado

especial quando se soldam estes tipos de acos.

b) Cromo (Cr) é o principal elemento de liga dos acos inoxidaveis, responsavel
pela resisténcia a corrosdo, aumento da dureza e da resisténcia mecéanica a

altas temperaturas, além de ser um forte alfagéneo, que estabiliza a ferrita;

c) Manganés (Mn) € usado para aumentar a resisténcia a tracdo e a
temperabilidade dos acos, além de neutralizar o efeito indesejavel do

oxigénio e do enxofre ao se combinar com esses elementos.

d) Niquel (Ni) é usado para melhorar a ductibilidade ou a tenacidade do ago ao
entalhe e a resisténcia a corrosdao. Mantém a microestrutura desejada
prevenindo excesso de ferrita por ser gamagéneo, compensando o efeito

alfagéneo do cromo;
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e) Molibdénio (Mo) é usado para melhorar a temperabilidade, a resisténcia a
corrosao por pites e a resisténcia mecéanica do ago, além de ser alfagéneo;

f) Titanio (Ti) e o nidbio (Nb) sé&o usados para diminuir a tendéncia ao

crescimento de graos e estabilizar carbonetos, aumentando a soldabilidade.

g) Enxofre (S) é normalmente um elemento indesejavel porque causa
fragilidade no aco. Pode ser deliberadamente adicionado para melhorar a

usinabilidade do aco.

h) Fésforo (P) € considerado um elemento residual nocivo nos agos porque
reduz fortemente sua ductilidade e tenacidade. Entretanto, em alguns acos é

adicionado em quantidades muito pequenas para aumentar sua resisténcia.

2.2.1.1 Aco Inoxidavel Martensitico CA6NM

Este aco foi desenvolvido na Suica na década de 1960 com o propésito de se
atender novos requisitos de propriedades, dentre os quais o principal € uma melhora
na soldabilidade, obtido através da diminui¢do do teor de carbono, aumento do teor
de niquel e da adicdo de molibdénio (CRAWFORD, ROHRIG e BECHET, 1982). O
nome deste aco € retirado da norma ASTM A743, sendo que a primeira letra refere-
se a sua resisténcia em meios corrosivos (C), a segunda letra indica o valor nominal
do teor de niquel, de modo que com o aumento do teor de Ni, a designacao se altera
de A a Z, os numeros que seguem as duas primeiras letras indicam a percentagem
maxima de carbono (percentagem de carbono vezes 100, ou seja, 0,06% de
carbono maximo) e por ultimo, as letras subsequentes, correspondem a primeira
letra dos elementos de liga presentes no material, nesse caso, Niguel (N) e
Molibdénio (M) (CHIAVERINI, 2002).

Este aco possui resisténcia a corrosao e a erosdo por cavitacdo acima da
média, por isto vem sendo muito utilizado para a construgéo de turbinas hidraulicas e
a gas em industrias petroguimicas, corpos de valvulas, cones e discos de
compressores e uma variedade de elementos estruturais de avibes e motores.
Possui estrutura martensitica cubica, devido ao baixo teor de carbono, além de
pequenas quantidades de austenita retida.A composicao deste aco esta descrita na
Tabela 2-1.
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Tabela 2-1 - Composicdo Quimica do Aco Inoxidavel Martensitico CA6NM (AMERICAN
SOCIETY OF TESTING AND MATERIALS, 1995)

Componente % em peso
C 0.06 max.
Mn 1.0 max.
Si 1.0 nax.
Cr 11.5-14.0
Ni 3.5-45
Mo 04-1.0
P 0.04 .
S 0.03 ax.

2.2.1.2 Aco Inoxidavel Martensitico 15-5 PH

O aco 15-5 PH é um aco inoxidavel martensitico endurecivel por precipitacéo,
criado para ser uma versdo sem ferrita do aco 17-4 PH. Seu nhome vem da norma
AlSI, sendo que o 15-5 refere-se a 15% de cromo e a 5% de niquel, e o PH
(precipitation hardening), que significa endurecimento por precipitacdo. A Tabela 2-2

apresenta a composicdo quimica deste aco (AEROSPACE SPECIFICATION
METALS)

Tabela 2-2 - Composi¢ao quimica do aco inoxidavel martensitico 15-5 PH (AEROSPACE
SPECIFICATION METALS)

Componente % em peso
C 0.07 max.
Mn 1.0 max.
Si 1.0 nax.
Cr 145-155
Ni 35-55
Nb 0.15-0.45
Cu 25-45
P 0.04 .
S 0.03 max.

Aplicacbes incluem pecas de valvulas, parafusos, eixos, engrenagens,
equipamentos de processos quimicos, moinhos de papel e componentes de
aeronaves. Assim como o aco CA6NM, possui estrutura martensitica cubica devido
ao baixo teor de carbono, porém ndo costuma apresentar austenita retida em
guantidades mensuraveis.
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Outro elemento de liga que pode ser adicionado aos ac¢os inoxidaveis é o

nitrogénio. Quando presente em solucao sélida, varias propriedades dos agos séo

melhoradas. Entre estas propriedades estdo a resisténcia a corrosdo localizada, a

resisténcia mecanica, resisténcia a erosao por cavitacao e a resisténcia ao desgaste,

além da dureza.

E possivel observar a melhora na resisténcia a corroséo localizada dos agos

inoxidaveis em funcdo do nitrogénio, mais especificamente a corrosdo por pites, na
Figura 2-14 (GARZON e TSCHIPTSCHIN, 2005), evidenciado pelo potencial de

corrosao por pite da mesma ordem que o acgo duplex, porém muito superior ao ago

austenitico sem nitrogénio. O nitrogénio também melhora a capacidade de

repassivacao do aco, porém nao possui efeito significativo na sua passivacao.
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S30403 (GARZON e TSCHIPTSCHIN, 2005)
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Além disto a corroséo por fresta dos acos tabém é melhorada pelo nitrogénio,
como mostrado na Figura 2-15 (BABA, KODAMA e KATADA, 2002), que mostra que
com maiores teores de nitrogénio a taxa de corrosdo por fresta para todos os valores

de potenciais diminui.
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Figura 2-15 - Efeito do teor de nitrogénio na taxa de corrosédo em fresta (em miligramas por
decimetro quadrado de area exposta por dia) para o aco inoxidavel 316L em NaCl 3,5% para
valores diferentes valores de potencial de eletrélise (V) (BABA, KODAMA e KATADA, 2002)

A melhora na resisténcia mecéanica ocorre porque o0 nitrogénio, assim como o
carbono, é um atomo intersticial no aco. Porém, entre os elementos de liga que
aumentam a resisténcia mecéanica, o nitrogénio € o mais eficiente (IRVINE, K.J,;
LLEWELLYN, D.T.; PICKERING, F.B.; 1961 apud SIMMONS, 1996, p. 4). A Figura
2-16 mostra o efeito do nitrogénio tanto na tensdo de escoamento quanto na tensao
de ruptura, onde é possivel observar grandes aumentos em ambas as tensdes,
sendo que a tensdo de ruptura continua aumentando com maiores teores de
nitrogénio (demonstrado pelo maior tempo de tratamento, em milhares de

segundos), porém a tensao de escoamento permanece praticamente constante.
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Figura 2-16 - Curva tensdo deformac¢do do aco 316L recozido e nitretado a gas a alta
temperatura por diferentes tempos (NAKANISH]I, et al., 2007)

Também € possivel observar na Figura 2-16 uma pequena influéncia na
deformacéo plastica sofrida pela peca. Isso ocorre pela grande taxa de encruamento
gue 0s acos austeniticos com alto nitrogénio possuem. Esta grande capacidade de
encruamento destes acos alto nitrogénio € decorrente do deslocamento
preferencialmente planar das discordancias, facilitando seu acumulo, como é
possivel ver na Figura 2-17, mais especificamente na regido mostrada pelas setas

(NAKANISHI, et al., 2007).

Esta tendéncia de deslocamento planar é devido a menor tendéncia das
discordancias em sofrer deslocamento cruzado em funcdo do abaixamento da
energia de falha de empilhamento pela presenca de nitrogénio em solugédo soélida
(FU, ZHENG e HE, 2001). Esta grande capacidade de encruamento, porém, € maior
em acos em que a fase austenitica € muito estavel. Isto porque com a diminui¢do da
energia de falha de empilhamento € mais facil gerar a martensita por deformacéo.
Porém, além de o nitrogénio abaixar a energia de falha de empilhamento, ele é um
forte estabilizador da austenita, por isso que sua adicdo no ago austenitico tem um
efeito tdo grande na capacidade de endurecimento por deformacgéo deste tipo de aco
(CURTZE, et al., 2010).
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Antes da deformacdo trativa ApOs 5% de deformacao trativa

‘

Aco A (Recozido em vacuo)

Aco N-4,8 (HTGN)

Figura 2-17 - Imagens em MET do ago 316L solubilizado em vacuo (a e b) e nitretados a alta
temperatura (c e d). Foi efetuado 5% de deformacéo trativa nas amostras em (b) e (d)
(NAKANISHI, et al., 2007)

O nitrogénio tem grande influéncia na melhora na resisténcia a cavitagao.
Como mencionado anteriormente, a resisténcia a erosao por cavitagdo esta
diretamente relacionada com a capacidade de um material em absorver a energia
dos impactos causados pela implosdo das bolhas, e entre as possives
microestruturas para acos inoxidaveis, é a austenita que possui a melhor capacidade
de absorver esta energia (LIU, et al., 2003). Este é um dos beneficios que podem
ocorrer pela presenga de nitrogénio em solugdo solida, devido ao seu efeito
austenitizante (ITAL, 2008). O aumento da capacidade de endurecimento dos acos

austeniticos é outro efeito causado pelo nitrogénio que aumenta a resisténcia a

erosao por cavitacao.

LIU, et al. (2003) observaram em acos austeniticos Cr—Mn—-N um
endurecimento superficial com 3 horas de ensaio de cavitacdo, sendo que apos 9

horas a dureza superficial diminuiu, porém houve um aumento da dureza abaixo da



37

superficie. A explicacdo dos autores é que, a principio a energia dos impactos das
bolhas é absorvida pela austenita, causando seu endurecimento superficial. Quando
a capacidade do material em absorver estes impactos através do endurecimento €
superada, comecam a ocorrer trincas na superficie. Porém, a regido das pontas
destas trincas endurece devido ao encruamento da regido, ao mesmo tempo em que
a energia para propagacao da trinca é absorvida pelo material. Deste modo, trincas
com direcdo normal a superficie tem mais resisténcia a sua propagacdao do que

trincas paralelas. A Figura 2-18 mostra um esquema mostrando este mecanismo.

Choque por cavitagao Camada endurecida por Direcdo de propagagdo das
deformacgao trincas
. % E—

Figura 2-18- Diagrama esquematico mostrando mecanismo que confere alta resisténcia a EC
no aco Cr-Mn-N (LIU, et al., 2003)

Este mecanismo ndo € o Unico que ocorre nos agcos submetidos a cavitacao.
Como mostrado na Figura 2-3, alguns a¢os com alto nitrogénio possuem outros
mecanismos de absorcao dos impactos, como o aparecimento de maclas e falhas de
empilhamento, que implica em transformagdes de fase induzidas por deformagéo da

austenita em martensita.

A Figura 2-19 apresenta o resultado de ensaio de cavitagdo para 0 ago
inoxidavel austenitico 304L com diferentes teores de nitrogénio na superficie, no
qual é possivel observar o grande efeito do nitrogénio, principalmente em maiores
teores (SANTOS, GARZON e TSCHIPTSCHIN, 2004).

Outro efeito do nitrogénio nestes agos que ajuda na resisténcia a erosao por
cavitacdo € o aumento da energia elastica devolvida ao meio, e diminuicdo da

energia plastica absorvida pela peca. Em outras palavras, a peca € deformada
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menos, 0 que combinado com a maior capacidade de endurecimento por

deformagé&o gera menos gréos deformados na estrutura.
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Figura 2-19 - Perda de massa por tempo de exposic¢do a ensaio vibratdrio de cavitagédo do ago
austenitico 304L nitretado a gas a alta temperatura com diferentes teores de nitrogénio
(SANTOS, GARZON e TSCHIPTSCHIN, 2004)

Além da melhora na resisténcia a erosdo por cavitacao, o nitrogénio também
melhora a resisténcia ao desgaste erosivo, devido principalmente a maior
capacidade de endurecimento por deformacdo que estes acos possuem (BERNS e

KUHL, 2004).

2.2.3 Solubilidade do Nitrogénio nos A¢os

Como visto acima, a maioria dos beneficios da adicdo do nitrogénio nos acos,
incluindo maior resisténcia a erosao por cavitacdo, ocorre quando esta em solucao
sélida. Deste modo, é preciso estudar sua solubilidade nos agos, de modo a saber

guanto nitrogénio € possivel ser dissolvido.

Para se ter uma primeira idéia da variacdo da solubilidade do nitrogénio em
funcdo da fase ou estado do aco, utiliza-se o diagrama de fases Fe-N, mostrado na

Figura 2-20 (ASM, 1991c). Nele é possivel observar que a solubilidade do nitrogénio
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na ferrita (fase a) é muito baixa, com valor maximo de 0,1% a temperatura de 592°C.
Ja na austenita (fase y), é possivel observar que a solubilidade é muito maior, com
valor de 2,8% a temperatura de 650°C. Na fase liquida, ndo mostrada na figura,
sabe-se que a solubilidade do nitrogénio é muito baixa a pressdao ambiente, com

valor de 0,045% a 1600°C (SATIR-KOLORZ; FEICHTINGER, 1991 apud SIMMONS,
1996).
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Figura 2-20 — Diagrama de fases Fe-N (CHIAVERINI, 2002)

Entre as op¢des para melhorar a solubilidade do nitrogénio, esta a utilizagdo de
elementos de liga. A Figura 2-21 mostra o efeito de véarios elementos de liga na
solubilidade do ferro liquido a 1600°C normalizados pelo efeito do cromo, ou seja, foi
considerado o cromo como tendo efeito um. E possivel observar que alguns
elementos aumentam muito a solubilidade do nitrogénio no ferro, como o titanio, que
tem influéncia quase 20 vezes maior que a do cromo, e o zirconio, com influéncia 13
vezes maior que o cromo. Este aumento de solubilidade é decorrente da afinidade
destes elementos com o0 nitrogénio. Outros elementos reduzem a solubilidade do
nitrogénio no ferro, como o carbono, com efeito negativo em torno de 2,5 vezes o

efeito do cromo, significando que para uma mesma quantidade adicionada em
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solucéo sélida, o carbono reduz 2,5 vezes mais a solubilidade do nitrogénio do que o
cromo aumenta. Esta redugcdo de solubilidade decorre da menor afinidade do
nitrogénio com estes elementos do que com o ferro (SATIR-KOLORZ;
FEICHTINGER, 1991 apud SIMMONS, 1996) (RAWERS, GOKCEN e PEHLKE,
1993).
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Figura 2-21 — Efeito de varios elementos de liga na solubilidade do ferro liquido a 1600°C, em
relacdo ao efeito do cromo (SATIR-KOLORZ; FEICHTINGER, 1991 apud SIMMONS, 1996)

Uma maneira de se inserir mais nitrogénio em acos na fase liquida esta na
utilizagcéo de pressdes positivas de nitrogénio. A maiores pressdes a solubilidade do
nitrogénio aumenta, seguindo a lei de Sievert para ferro puro, que diz que ha uma
relacdo linear entre a solubilidade de nitrogénio e a raiz quadrada da presséo parcial
de N, (RAWERS, GOKCEN e PEHLKE, 1993).

Existem outros métodos para se adicionar nitrogénio nos acos, através de
métodos de modificacdo superficial na fase soélida, ja que a solubilidade do

nitrogénio no aco solido é maior que no liquido. Entre estes métodos estéo:

a. Nitretacdo a plasma;

b. Nitretacdo a gas, que pode ser a baixa temperatura, utilizando o método
classico com aménia, ou a alta temperatura utilizando Ny;

c. Implantagéo ibnica;

d. Nitretacao liquida ou por banho de sal;

e. Metalurgia do pd, por processo térmico ou mecanico;
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f. SHTPN, que seré utilizado neste trabalho.

A nitretagdo a plasma é um meétodo utilizado em temperaturas relativamente
baixas. Por usar o plasma para gerar ions de gas nitrogénio, possui um dos menores
tempos de tratamento para se inserir nitrogénio superficialmente. Permite inserir
nitrogénio superficialmente na peca com bom controle de processo, porém ha
limitagbes na quantidade de nitrogénio quando é necessario inseri-lo apenas em

solucéo solida.

A nitretacdo a gas é um meétodo que utiliza uma atmosfera com gas ricos em
nitrogénio. A baixas temperaturas, o gas utilizado normalmente & a amonia, fato que
cria a necessidade de cuidados ambientais com o manuseio do gas. Outro problema
da nitretacdo a gas a baixas temperaturas é a camada nitretada formada, composta
normalmente de nitretos frageis. A nitretacdo a gas a altas temperaturas ndo possui
a maioria destes problemas, pois utiliza gas nitrogénio no forno, e o tratamento é
realizado a uma temperatura na qual a solubilidade do nitrogénio no ago é maior.

Porém possui maior tempo de tratamento que a nitretacdo a plasma.

A nitretacdo liquida utiliza um banho de sal fundido contendo cianetos ou
cianatos. Em funcdo destes componentes do banho, deve-se tomar precaucdes para
descartar estes produtos, devido a sua toxidade.

2.3 Processo SHTPN

O processo SHTPN (Solution Heat Treatment after Plasma Nitriding) é uma
técnica relativamente nova para inserir nitrogénio na superficie de pecas como
solucdo solida. Este processo consiste de duas etapas principais, a nitretacdo a
plasma, na qual o nitrogénio é inserido na superficie do material, e a solubilizacéo,
na qual os nitretos formados sao dissolvidos na matriz. Deste modo, aproveita-se a
alta produtividade da nitretacéo a plasma, com o nitrogénio dissolvido no aco. (REIS,
MALISKA e BORGES 2007, 2008, 2011) (ITAL, 2008) (BORGES e ROCHA, 2011)

2.3.1 Nitretacdo a Plasma

A nitretacdo a plasma é um tratamento termoquimico que utiliza plasma de

nitrogénio para facilitar sua inser¢ao na superficie de uma peca (ALVES Jr., 2001)
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Para a geracdo deste plasma é necessario aplicar uma tensao elétrica para
fornecer energia suficiente para que comece a ocorrer a ionizagdo do gas.
Inicialmente, antes da aplicacdo de tensdo, ha apenas algumas poucas particulas
que foram ionizadas devido a radiacdo cOsmica, ultravioleta e a radioatividade.
Quando uma tenséo elétrica é aplicada, estes ions livres e elétrons sao acelerados,
provocando colisbes com outros atomos e moléculas. Estas colisbes podem causar
o arrancamento de novos elétrons, que ao serem capturados pelo campo elétrico
sdo acelerados e podem gerar novos impactos. Esta ionizacdo tem um efeito em
cascata e acumulativo até a reacdo se tornar auto sustentada, causando um
fenbmeno chamado de avalanche de elétrons, que marca o inicio da regido
luminescente abnormal, apresentada na Figura 2-22, que apresenta a curva
caracteristica de tensdo por corrente para descargas luminecentes. As outras
regibes, denominadas de corona, descarga luminescente subnormal ndo s&o de
interesse para a nitretacdo, devido a baixa corrente. A descarga luminescente
normal também ndo é de interesse, pois apresenta variagdo de corrente sem
aumento de tensdo, impossibilitando o controle do processo. (KOVACS e

RUSSELLI, 1986) (ALVES Jr., 2001)

2500 e

Descarga ‘
i luminescente 7‘— v
| abnormal 7
!/ S, LI et o ’
2000 £ Regiao de "
nitretagao
1500 7F
> ) - .
= Descarga de La=>{ Cororia
o ‘ Townsend 5']
g 3 F /£ Descarga
2 ' . = luminescente
S 1000 T 7 11 subnormal -
& Descarga
,' =—luminescente =
I "N normal Arco
500 : S/ ——tr elétrico - _I—
|
| .
0 S/ e — — —
10" 10 10" 10
Corrente, A

Figura 2-22 - Curva caracteristica tenséo x corrente de diferentes tipos de descargas
luminecentes (ASM, 1991a)
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Na descarga luminescente abnormal, a densidade de corrente torna-se fungdo
da tensdo para uma pressao constante. Como a densidade de corrente esti
diretamente relacionada com a eficiéncia da nitretacdo, esta é a regido de tensao
utilizada na nitretacdo por plasma, também por proporcionar tratamento uniforme.
Esta uniformidade no tratamento pode ser observada através da descarga luminosa
emitida pelo plasma em torno da peca sendo nitretada. Esta emisséo luminosa
ocorre gquando os impactos de elétrons e ions com os atomos nado fornece energia
suficiente para liberar o elétron, mas apenas para envia-lo para uma camada orbital
mais externa. Quando o elétron retorna para sua camada original, ele emite energia

na forma de ondas eletromagnéticas, algumas sendo no espectro visivel.

O fato de serem utilizadas espécies eletricamente ativadas permite que o
tratamento de nitretacdo a plasma seja realizado a temperaturas mais baixas e com
maiores velocidades de nitretagdo que outros processos, diminuindo distor¢des
provenientes de ciclos térmicos e o consumo de energia. (ASM, 1991a)

Se for utilizada uma tensdo maior do que o maximo da regido de nitretacéo, a
corrente aumentara, causando aquecimento do catodo e aumento da emissao
termibnica, ocorrendo o rompimento do dielétrico do plasma e com consequente
queda de tensdo e aumento da corrente, conhecida como arco. Esta condigédo deve
ser evitada para a nitretacao.

A composicao do gas utilizado durante a nitretacdo também tem influencia no
processo. Testes realizados com diferentes composi¢cées de nitrogénio e hidrogénio
obtiveram que a maior intensidade da emiss&o luminosa do N, e do N,* foi obtida
para uma composicao de 80% N, e 20% H,, o que implica em uma maior geragao de
espécies reativas. Este pico de emissdo luminosa provavelmente ocorre porque
nesta composi¢cdo ha maior emissdo de elétrons secundarios em funcdo do Hy,
porém ainda ha N, suficiente para produzir as espécies estudadas (SHARMA, et al.,
2006). Provavelmente em funcéo disto, apesar da nitretagdo com nitrogénio puro
obter camadas nitretadas ligeiramente maiores, em fungéo da maior presséo parcial

de N, quando o processo é realizado com adicdo de hidrogénio, ha uma maior
regido endurecida (METIN e INAL, 1987).
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O tempo de nitretagdo tem bastante influéncia no inicio do processo, mas
diminui & medida que o tratamento ocorre. Esta influéncia pode ser medida pela
espessura da camada nitretada formada, que aumenta rapidamente no inicio do
processo, porém para tempos maiores ndo aumenta tdo rapidamente (LIANG,
SHIJUN e JUNCAI, 2006), (HIRSCH, CLARKE e ROCHA, 2007). Isto ocorre porque
no inicio da nitretacdo a quantidade de ferro disponivel na superficie € muito
elevada. Porém, ao ocorrer a nitretacéo, a formacéo de nitretos superficiais diminui a
quantidade de ferro disponivel, dificultando a formacdo de novos nitretos. Deste
modo, para tempos maiores de nitretacdo, o principal meio de aumento da
espessura da camada é através da difusdo do nitrogénio. (REIS, MALISKA e
BORGES, 2008)

A temperatura de nitretacdo € um dos principais parametros do processo.
Maiores temperaturas de tratamento aumentam a profundidade de penetracdo do
nitrogénio, devido a maior difusdo existente. Em outras palavras, maiores
temperaturas aumentam a quantidade de nitrogénio inserida no material, facilitando
o aparecimento de fases mais ricas em nitrogénio, como 0s nitretos. Porém, isto
também faz com que o0s nitretos e outros precipitados presentes no material figuem
mais grosseiros, além do efeito de revenimento que pode ocorrer em alguns acos,
diminuindo a dureza a partir de uma determinada temperatura (MAHBOUBI e
ABDOLVAHABI, 2006) (JUN, et al., 2009). Outro fator para a diminuicdo da dureza
com maiores temperaturas (superiores a 560°C) é devido a maior difusdo do
nitrogénio na pecga, que diminui sua concentracdo superficial (REIS, MALISKA e
BORGES, 2007).

A pressao no reator € outro parametro importante na realizacédo da nitretacao a
plasma. Pressdo maior implica em maior nimero de atomos de gas dentro do reator,
aumentando a probabilidade de ocorrer choques entre as particulas carregadas
(ions positivos ou negativos e elétrons) com outras particulas. Em funcéo disto, ha
um maior nimero de choques, que possui duas consequéncias: maior probabilidade
da geracao de ions, facilitando a manutencdo do plasma, e maior probabilidade dos
ions positivos chegarem com menor energia na superficie da pec¢a, o que diminui o
namero de impactos dos cations com a superficie, porém aumenta o namero de

reacOes. Porém, se a pressao for muito alta, os choques podem n&o ocorrer com
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energia suficiente para gerarem novas particulas carregadas, apagando o plasma
(JUN, et al., 2009). Por outro lado, se a pressao for baixa, o numero de particulas
diminui, diminuindo o nimero de ions e, devido a menor probabilidade de ocorrer
choques entre as particulas, estas podem chegar com maior energia a superficie da
peca (BORGIOLI, et al., 2006).

O choque dos ions com a superficie da peca pode causar diferentes
fendmenos, entre eles: a geracdo de calor, emissao de elétrons secundarios, ejecao
de atomos superficiais (sputtering), rearranjo estrutural superficial, reac6es quimicas

e difus&o do nitrogénio.

A transformacgéo da energia dos impactos em calor chega a ser de 90%. Em
funcao disto esta energia €, em muitos casos, utilizada para realizar o aquecimento
da peca até a temperatura de nitretacdo. Porém, ha algumas dificuldades para a
realizacdo deste aguecimento. A primeira € o0 ajuste da pressdo. Baixas pressoées de
nitretacao implicam em baixas taxas de aquecimento da peca, porém altas pressoes
de nitretacdo, quando a temperatura da peca é baixa resulta em pequena regido de
descarga abnormal, o que implica em plasma instavel com grande facilidade para
abertura de arcos. Deste modo, para comecar 0 aquecimento da peca, deve-se
utilizar pressdes mais baixas e aumenta-la lentamente com a temperatura até uma

faixa de aproximadamente 200°C, tornando o0 aquecimento da peca lento.

Entre as solucdes utilizadas para diminuir a ocorréncia de arcos esta a
utilizacdo de fontes de corrente pulsada. Deste modo, quando a corrente esta na
parte desligada do pulso, ndo h4 nenhum campo comandando a movimentacao das
cargas elétricas, resultando em dispersdo das cargas, principalmente dos elétrons,

gue sdo menores, como mostrado na Figura 2-23.

Ainda ndo se conhece o mecanismo pelo qual o nitrogénio interage com as
pecas, havendo varias teorias, algumas contraditérias. Porém, sabe-se que na
nitretacdo de um aco, ha duas camadas que podem aparecer, a camada de
compostos, também chamada de camada branca, e a camada de difusdo. O
aparecimento de uma Unica camada ou de ambas, assim como seu tamanho, pode

ser controlado pelos parametros de nitretacéo, principalmente a mistura de gases.
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Esta € outra das vantagens da nitretacdo a plasma, j& que este controle € melhor

que em outros processos.

PULSO LIGADO PULSO DESLIGADO

— —+—

“ 3 gk

Acimulo de cargas sobre Redistribuigdo das cargas
uma saliéncia, principio de no volume do plasma, evita
um arco catddico. formacdo do arco catddico

Figura 2-23 - Mecanismo de eliminacéo de arco catddico devido a utilizacdo de uma fonte
pulsada (adaptada de ALVES Jr., 2001)

A camada de compostos é formada principalmente por nitretos, normalmente
de ferro (y’, FesN ou ¢, Fe,3N) em acos carbono. O tipo de nitreto que se forma
depende dos parametros de nitretacdo e dos gases utilizados, além dos elementos
de liga da peca. Por exemplo, em acos carbono o hidrogénio tende a catalisar a
formacao de Fe;N, e o carbono tende a catalisar a fase €, podendo ser utilizado gas
metano, sendo possivel assim escolher quais fases estardo presentes (ASM,
1991a). Outros tipos de nitretos podem se formar quando elementos de liga fortes
formadores de nitretos estdo presentes no aco em quantidades significativas. O
principal exemplo sdo os acos inoxidaveis, nos quais pode ser formado nitreto de

cromo.

A camada de difusdo consiste na regido em que 0 nitrogénio se encontra
difundido em solucdo sdlida no aco, com alguns precipitados, normalmente em
contornos de grdo. O tamanho desta camada depende do gradiente de
concentracdo de nitrogénio, tempo a uma determinada temperatura e composicéo
quimica da peca. Em menores profundidades contém precipitados coerentes muito
finos, nem sempre visiveis em acos carbono, mas normalmente visiveis em agos

inoxidaveis.
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A influéncia de elementos de liga fortes formadores de nitretos (Al, W, Ti, V, Cr,
Mo) na camada de difusdo pode ser observada na Figura 2-24, que mostra o perfil
de dureza de diversas ligas de ferro nitretadas a plasma. E possivel ver que a
presenca destes elementos de liga ndo apenas aumentam a dureza da camada de
compostos, como também diminuem o tamanho da camada de difusdo. Isto é
observado pela queda mais abrupta da dureza nas ligas com maior dureza
superficial, e ocorre devido ao aprisionamento do nitrogénio nestes nitretos (ASM,
1991a) (ALVES Jr., 2001) (ZAGONEL, et al., 2006).
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Figura 2-24 - Perfil de dureza de varios materiais nitretados a plasma; 1. ferro fundido cinzento;
2. ferro fundido nodular; 3. AISI 4140; 4. agco para cementacdo; 5. a¢co baixaliga; 6. aco para
nitretacdo; 7. aco com 5% de cromo trabalhado a quente; 8. ago fundido em matriz trabalhada a
frio; 9. aco inoxidavel ferritico; 10. ago inoxidavel 420; 11. aco inoxidavel 18-8 (ASM, 1991a)

2.3.2 Nitretacdo dos Ac¢os Inoxidaveis

A nitretacdo a plasma dos acos inoxidaveis possui algumas peculiaridades em
relacdo ao processo normal. A primeira & a necessidade de se realizar um ciclo de
limpeza por sputtering, para remover a camada passiva que cobre estes agos e
facilitar a nitretacdo, que é realizado no préprio reator. Esta € uma das vantagens da
nitretacdo a plasma, jA que em outros processos a remocdo da camada passiva

deve ser realizada utilizando outros métodos (ASM, 1991a).
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Outra peculiaridade é em funcdo da presenca de cromo. Como mostrado na
Figura 2-24, materiais com elementos fortes formadores de nitretos como o cromo
possuem pequena camada de difusdo, e grande dureza na camada de compostos,

em funcéo do nitretos de cromo formados.

A formacdo destes nitretos tem outra influéncia além de aumentar a dureza
superficial. O cromo utilizado para a formacédo destes nitretos estava em solucao
sélida no aco, sendo o principal responsavel pela melhora da resisténcia a corroséo
nestes acos. Com isto, a quantidade de cromo em solucado sdlida na regiao proxima
aos nitretos diminui, podendo diminuir a resisténcia a corrosdao na superficie da
peca, principalmente quando o teor de cromo fica abaixo de 13% (JEONG, et al.,
2010) (BERNADELLI, 2007). Entre as maneiras de evitar a presenca de nitretos em
acos inoxidaveis esta a realizacao da nitretacdo em baixas temperaturas, abaixo da
necessaria para ocorrer precipitacdo de nitretos de cromo (LIANG, SHIJUN e
JUNCAI, 2006). Outra maneira é a realizacdo de um tratamento de solubilizacao
apoés a nitretacdo (ITAL, 2008), (REIS, MALISKA e BORGES, 2011) (BORGES e
ROCHA, 2011).

2.3.3 Tratamento Térmico de Solubilizac&o

O tratamento térmico de solubilizacdo € um tratamento realizado para dissolver
os atomos de soluto formando uma solucéo sdlida, neste caso 0s nitretos gerados
na nitretacdo a plasma. E realizado através do aquecimento do material até uma
temperatura em que haja uma Unica fase estavel, por tempo suficiente para que o
soluto possa se difundir na matriz, seguido por resfriamento do material, rapido o
suficiente para evitar a precipitagdo de uma nova fase. Este resfriamento deve levar
em consideracdo possiveis distor¢des que a pec¢a pode sofrer, em fungéo disto nem
sempre pode ser realizado em agua. Nestes casos, o resfriamento é realizado ao ar
(ASM, 1991b).

O tempo e a temperatura de tratamento devem ser grandes o suficiente para
garantir a dissolucdo de todos os nitretos presentes na peca, porém ndo podem ser
tdo altos a ponto de gerar uma estrutura com grados muito grosseiros. Por isto, estes

fatores devem ser 0os menores possiveis para garantir a microestrutura desejada.
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Para o caso especifico da solubilizacdo aplicada no SHTPN, estas temperaturas
estdo em torno de 1100°C a 1275°C, com tempos entre 30 minutos e uma hora
(ITAL, 2008), (REIS, MALISKA e BORGES, 2011) (BORGES e ROCHA, 2011).

Devido as altas temperaturas utilizadas, a corrosdo é um problema mesmo
para as ligas com boa resisténcia, portanto € necessario realizar o tratamento em

atmosfera controlada ou em vacuo.

A variacdo dos paramétros de solubilizacdo podem, para o0s acos
martensiticos, resultar em diferentes estruturas cristalinas. Isto ocorre devido ao
efeito gamagénico do nitrogénio. Ital (2008) e Borges e Rocha (2011) obtiveram
camadas austeniticas, martensiticas ou uma camada mista de martensita e austenita
ao realizarem o tratamento SHTPN no aco inoxidavel martensitico 15-5 PH. Com
temperatura e tempo menores, ou seja, com menor difusdo presente, a quantidade
de nitrogénio é maior préximo a superficie, caindo rapidamente com a profundidade,
obtendo-se uma camada austenitica. Com o aumento da temperatura e o tempo,
esta camada cresce, indicando uma maior profundidade com altos teores de
nitrogénio. Esta tendéncia acaba quando a temperatura e o tempo de solubilizacéo
aumentam o suficiente para o esgotamento dos nitretos na superficie e consequente
reducdo do teor de nitrogénio. Isto diminui a estabilidade da austenita permitindo
assim sua transformacdo em martensita durante o resfriamento. Na Figura 2-25 é
possivel visualizar o gradiente de nitrogénio com a profundidade esquemético para

as trés condicdes de solubilizacdo estudadas discutidas acima.

Linha de fim de formacé&o
de Austenita
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= = NS2
NS3

% de Nitrogénio

Figura 2-25 - Gréfico ilustrativo que mostra a relagdo entre a porcentagem de nitrogénio
dissolvido em funcéo da profundidad de penetracdo para diferentes condic8es de
solubilizacéo
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A condicdo NS1 seria a primeira mencionada, com menor temperatura e/ou
tempo. A condicdo NS2 é a segunda condicdo mencionada, com paramétros
intermediarios, e a condicdo NS3 € a ultima condicdo mencionada, com maior
temperatura e/ou tempo. A linha horizontal preta apresenta uma porcentagem tedrica
de nitrogénio, necessario para a estabilizacdo de 100% da austenida a temperatura
ambiente para condi¢des estudadas.

s

Um fenbmeno que ocorre em varios aco submetidos ao SHTPN é o
aparecimento de uma camada de poros e trincas préxima a superficie, como
apresenta a Figura 2-26 (ITAL, 2008) (BORGES e ROCHA, 2011).

Figura 2-26 - Fotos em MEV do ago 15-5 PH ap6s SHTPN (BORGES e ROCHA, 2011)

De acordo com Borges e Rocha (2011), esta camada de poros é possivelmente
causada pela evolugdo do nitrogénio gasoso devido a dissociagdo dos nitretos,
tendo entdo espessura préxima a espessura da camada nitretada. Esta dissolucéo
ocorre quando a temperatura atinge valores que diminuem a estabilidade dos
nitretos, separando-os em ferro, cromo e nitrogénio, sendo o cromo e 0 nitrogénio

em solucdo solida. Como a solubilidade do nitrogénio € menor nas temperaturas
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utilizadas no tratamento de solubilizagdo, a dissociacdo dos nitretos ocorre com
maior facilidade que a difusédo do nitrogénio. Quando esta dissociacdo causa um
aumento de concentracdo de nitrogénio além de um valor critico, ndo permitindo
mais a dissolucdo do nitrogénio no substrato, ocorre a formacdo de poros. O
coalescimento de alguns destes poros poderiam ser responsaveis pelas trincas

observadas.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 Preparagao da amostra

O aco CA-6NM foi recebido nas dimensfes 190x53x35 mm na condicéo
temperada. Foi realizado um tratamento de revenimento a 600°C por 60 minutos,

com resfriamento ao ar, para diminuir sua dureza e melhorar a usinabilidade.

Posteriormente o aco foi cortado em amostras nas dimensdes 30x25x6 mm,
conforme mostrado na Figura 3-1, utilizando uma cortadeira de amostras a disco
modelo LABOTON da marca Struers.

6 mm "_ 5 mm 30 mm

25 mm

Figura 3-1 — Croqui com as dimensfes da amostra do aco CA6NM

O aco 15-5 PH foi recebido nas dimensdes 100X100X12 mm na condi¢cao
solubilizada e envelhecida a 550°C por 4 horas. Este aco foi entdo cortado nas

dimensdes 25X20X12 mm, conforme mostrado na Figura 3-2.

12 mm ‘L@mm 25 mm

20 mm

Figura 3-2 — Croqui com as dimensfes da amostra do a¢co 15-5 PH
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As amostras foram preparadas em tamanhos diferentes devido a facilidades de
corte, uma vez que esta diferenca ndo interfere na obtencdo de nenhum dos

resultados.

Algumas destas amostras foram separadas para realizacdo da caracterizacéo
da matéria prima, utlizando os processos de andlise metalogréfica, para
determinacdo da microestrutura, medi¢cdes de dureza e espectrometria de emissao

Otica para determinacdo da composicao quimica da amostra.

Nas amostras para a analise metalografica foram realizados lixamento
utilizando-se lixas d’dgua com granulometrias de 240, 320, 400, 600 e 1200, seguido
com polimento em diamante de 1 ym e ataque utilizando o reagente marble para o
aco 15-5 PH e Villela para o aco CA6NM.

Nas amostras que foram nitretadas, foi realizado um furo de comprimento de 5
mm e diametro de 3 mm em uma das faces de 6 x 25 mm no aco CA6NM e de
comprimento de 5 mm e didmetro de 5 mm em uma das faces de 20X12 mm no ago
15-5 PH para possibilitar conectar cada amostra ao catodo do reator de plasma.
Finalmente, antes de serem nitretadas, as amostras foram retificadas e limpas em
banho de &lcool etilico utilizando um equipamento ultra—sdnico durante uma hora,
para a remocao de gordura e outros contaminantes que possam estar presentes na

superficie da amostra.
3.2 Nitretacdo a Plasma

O processo de nitretacdo a plasma foi realizado no laboratério de plasma
(LabPlasma) da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Primeiro as amostras
sdo posicionadas no catodo do reator a plasma, em forma de roseta, como indicado
na Figura 3-3. A seguir, é feito vacuo no reator a uma pressdo de 10 Torr. Apds
atingido o vacuo, as amostras foram submetidas a um ciclo de limpeza por
sputtering, que € realizado com o0 gas H, em uma pressdo de 6 Torr a uma
temperatura de 300° por 60 minutos. Neste ciclo ocorre a remocédo de possiveis
oxidos ainda existentes e a remoc¢éo da camada externa passiva caracteristica dos
acos inoxidaveis. Por dltimo, as amostras foram nitretadas nas condi¢cdes

apresentadas na Tabela 3-1.
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Tabela 3-1 — Condi¢des do tratamento de nitretacéo

Temperatura 630 °C

Tempo 3 horas

Mistura Gasosa 20% H, e 80% de N,

Pressao 10 Torr

Para a geragéo do plasma foi utilizada uma fonte de tensdo pulsada com cinco
niveis de tenséo de saida, de 300 a 700 V com incremento de 100 V, sendo que a
tensdo utilizada no processo € de 500V. A fonte pulsada possui controle de tempo
de pulso ligado (Ton) (tempo ligado) e tempo desligado (Tof) € € capaz de obter
intervalos entre pulsos de 25 a 1000 ps. O controle de temperatura do reator a
plasma foi realizado através do controle de tempo de pulso ligado (Ton). As
temperaturas foram medidas utilizando um termopar inserido por dentro da base de

suporte das amostras, cuja disposi¢do pode ser visualizada na Figura 3-3.

Figura 3-3 — Modelo da disposi¢cao das amostras na nitretacao

Uma valvula conectada entre a camara e a bomba de vacuo permite a
regulagem de pressdo no interior do reator. A medicdo desta pressdo é feita

utilizando-se um transdutor para medicdo de pressdao marca Edwards, modelo
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barocel 600. A entrada da mistura gasosa é feita por uma valvula de membranan
capacitiva e o controle por meio de trés medidores/controladores de fluxo. Os
controladores utilizados para os gases nitrogénio e hidrogénio sao de 500 SCCM
(standard cubic centimeter per minute) e para o argonio de 700 SCCM. Os gases

utilizados neste reator possuem 99,999% de pureza.

7z

A camara de nitretacdo é feita de borossilicato e possui as seguintes
dimensdes: 297 mm de diametro X 300 mm de altura. As tampas, superior e inferior
sao feitas de aco inoxidavel ABNT 304. A Figura 3-4 mostra um esquema do reator

de plasma.

(6)

01 - Fluximetros 07 - Fonte de tensdo pulsada

02 - Valvula da entrada da mistura 08 - Valvula do controle do vacuo

03 - Valvula para quebra do vacuo 09 - Camara de nitretagao

04 - Medidor de pressao 10 - Porta amostra

05 - Medidor de temperatura (termopar) 11 - Janela para observagao da descarga
06 - Bomba mecanica 12 - Amostras

Figura 3-4 - Representacdo esquematica do reator de Plasma. As letras M representam
multimetros acoplados aos sensores em questdo, para a leitura dos parametros de trabalho
(ITAL, 2008)

3.3 Tratamento Térmico de Solubilizagéo

Os tratamentos de solubilizacdo foram realizados na UTFPR - Universidade

Tecnologica Federal do Parana, em um forno de atmosfera controlada da marca

JUNG. A atmosfera utilizada foi de argénio, com vazéo de 1 I/min. Foram escolhidas
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trés condicbes de solubilizagdo diferentes para o aco CA6NM, para tentar obter
estrutura austenitica na superficie e compara-la com a martensitica. Para o aco 15-
5PH, foi realizado apenas uma condicdo de solubilizacdo. Estas condicfes estao
apresentadas na Tabela 3-2.

Tabela 3-2 - Condicdes dos tratamentos de solubilizacéo

Aco Condicao de Solubilizacao
CA6GNM 1100°C por uma hora 1200°C por meia hora 1200°C por uma hora
15-5 PH 1200°C por meia hora

Estes parametros foram escolhidos com base em Ital (2008) e Reis, Maliska e
Borges (2011), nos quais a microestrutura superficial obtida foi a austenitica, que
possui maior numero de mecanismos para absorver a energia dos impactos da

cavitacao. O tratamento de solubilizac&o foi realizado seguindo 0s passos a seguir:
1. Aquecimento do forno por 10 minutos até aproximadamente 900°C;
2. Introducéo do tubo com as amostras protegidas em atmosfera de argonio;
3. Estabilizacdo da temperatura por 20 minutos;

4. Aquecimento das amostras até a temperatura de trabalho durante 50
minutos;

5. Manutencédo da temperatura de trabalho durante tempo de tratamento;
6. Retirada das amostras do forno com resfriamento imediato em agua.

Um ciclo do processo de temperatura por tempo completo do SHTPN esta na
Figura 3-5, no qual apresenta-se a limpeza por sputtering, seguida pela nitretacao a
plasma e o tratamento de solubilizacdo, sendo este Ultimo representado pelo

tratamento realizado a 1200°C por meia hora.
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Figura 3-5 - Ciclo de temperatura por tempo do SHTPN

Também foi realizado tratamento de envelhecimento no aco 15-5 PH, para
verificar se ocorre melhora na resisténcia a erosdo por cavitacdo, ja que este aco
possui composi¢do quimica adequada a este tratamento. Foi realizado a 390°C por
8 horas, paramétros escolhidos com base no trabalho de Ital (2008), pois foi a que
apresentou melhores resultados de dureza.

3.4 Ensaio de Cavitacéao

O ensaio de cavitacao foi realizado utilizando equipamento vibratério, seguindo
a norma ASTM G32/85 - “ASTM Standard Test Method for Cavitation Erosion Using
Vibratory Apparatus”. Em fungdo das dimensfes das amostras necessérias para a
nitretacao, foi utilizado o método indireto, com uma distancia de 0,5 mm da ponta de
sacrificio do transdutor, ajustada por um calibrador de folga. O transdutor vibra
dentro da agua destilada, causando a cavitacdo. Uma foto do equipamento esta
apresentado na Figura 3-6.
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Figura 3-6 - Foto do equipamento de ensaio de cavitacao pelo método indireto

Para a realizacdo do ensaio de cavitacdo, foi primeiro removido, mediante
lixamento, a camada de poros e trincas presente na superficie das amostras. A
seguir,antes do ensaio, foram limpas por 5 minutos em banho de alcool por ultra-
som. A frequéncia utilizada no ensaio foi de 20 kHz + 0,2 Hz com amplitude de 50
um. A ponta de sacrificio foi usinada em aco inoxidavel AISI 304 e polida. A
temperatura da agua destilada foi controlada na temperatura de 21 °C +1 °C e as

amostras foram imersas numa profundidade de 10 mm.

Para estimar o tempo de incubacdo de cada amostra, foram realizadas
medi¢cOes de massa a cada meia hora durante as 3 primeiras horas de ensaio, com 0
objetico de detalhar a evolugéo da perda de massa e o tempo de incubacéo. Apés 3
horas de ensaio, as medi¢cbes de massa foram realizadas a cada 2 horas até 11
horas de ensaio, apos o qual foi realizado a cada 3 horas até o final do ensaio. Estes
tempos foram escolhidos com base no trabalho de Allenstein (2007). As medicdes
foram realizadas em balanca eletrdnica com precisdo de 0,1 mg. Para determinar os
mecanismos de absorcdo da energia dos impactos de cavitacdo, foram realizados

analises em um MEV durante as pausas para medi¢cdo de perda de massa.
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3.5 Técnicas para Caracterizacdo das Amostras
3.5.1 Microdureza Vickers

Para a determinacao de microdureza foi utilizado um microdurémetro Shimadzu
Microhardeness Tester modelo HMV2. As medidas foram realizadas em perfil no
corte transversal e no nucleo. A carga utilizada foi de 100 gf e o tempo de aplicacdo
de 10s. O procedimento adotado para esta caracterizagcdo foi conforme a norma
NBR 6672 (1981), sendo que o valor de microdureza para cada profundidade foi

calculado a partir de média aritmética de trés indentacdes.

3.5.2 Metalografia

As amostras para analise metalogréfica foram cortadas no sentido transversal,
lixadas até grana 1200 e polidas com suspensédo de diamante de 1 ym, seguido de

ataque quimico para revelar a microestrutura.

Para as andlises metalograficas foram utilizados um microscopio Optico
Olympus BX51,com sistema de aquisicdo de imagem acoplado ao computador, para
andlise da microestrutura das amostras no estado de fornecimento, nitretada e
solubilizada, e um microscopio eletrénico de varredura (MEV) Phillips modelo XL 30,
com uma sonda de espectrometria de energia dispersiva de raios-x (EDX), para

analise das superficies cavitadas.

3.5.3 Difracdo de Raios-X

A difracdo de raio-x foi utilizada para identificacdo das fases presentes nas

amostras resultantes do processo SHTPN, apos a remocao da camada de poros.

As analises foram realizadas em um difratdmetro Philips X'Pert utilizando-se
radiacdo incidente CuK-a (1 = 1,54060 A), corrente de 30mA e tensdo de 40KV,

numa faixa de 30 a 100° (26) a uma velocidade de varredura de 0,05°/s.



60

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizagcdo dos Materiais no Fornecimento

4.1.1 Acgo CA-6NM

A Tabela 4-1 apresenta a composi¢cdo quimica em percentagem de peso dos
elementos presentes no material da amostra, comparados com 0s presentes na
norma ASTM A 743 (AMERICAN SOCIETY OF TESTING AND MATERIALS, 1995).

E possivel observar que o material cumpre os requisitos da norma.

Tabela 4-1 - Composicéo quimica do aco CA-6NM da amostra ensaiada comparados com os
valores da norma

Elementos C Mn Si Cr Ni Mo P S
ASZX_GANT\;B_ 0,060méax. 1,00max. 1,00méax 11,5-14,0 3,5-4,5 0,4-1,0 0,04max 0,03max
Composigao 0,032 0,63 0,522 12,25 4,42 0,43 0,024 0,015

A Figura 4-1 apresenta o resultado da analise metalografica das amostras do
aco inoxidavel martensitico CA6NM na condicdo de fornecimento F atacado com o
reagente Vilella. Nela é possivel observar que a estrutura martensitica da amostra

apresenta o formato de agulhas.

Figura 4-1 - Micrografia do aco CA6NM na condicao de fornecimento F. Reagente: Vilella
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A dureza do material foi medida em 343 HV * 4 HV, valor compativel com o

esperado para estruturas martensiticas com o teor de carbono em acos desta
categoria (ASM, 2004).

4.1.2 Acgo 15-5PH

A Tabela 4-2 apresenta a composi¢cdo quimica em percentagem de peso dos

elementos presentes no material da amostra.

Tabela 4-2 - Composic¢ao quimica do 15-5 PH da amostra ensaiada

Elementos C Mn Si Cr Ni Mo P S Nb Cu Co Al
ASTM A 0,07 1,00 1,00 145- 3,5- ) 0,04 0,03 0,15- 25- )
693 max max max 15,5 55 max max 0,45 45
Composicédo | 0,024 0,43 0,382 145 4,43 0,17 0,024 0,002 0,24 3,6 0,05 0,04

A Figura 4-2 apresenta o resultado da analise metalografica das amostras do

aco inoxidavel martensitico 15-5 PH na condicéo de fornecimento (F), atacado com o

reagente Marble. Nela é possivel observar que a estrutura martensitica da amostra

apresenta o formato de ripas. A dureza foi medida em 404 HV £ 9 HV, condizente

com estrutura martensitica de baixo carbono endurecida por precipitacdo (ASM,

2004).

Figura 4-2 - Micrografia do aco 15-5PH, em estado de fornecimento. Ataque: Marble.



4.2 Caracterizacdo ap6s Nitretagao

4.2.1 Aco 15-5PH

A Figura 4-3 mostra a micrografia e o perfil de dureza da amostra 15-5PH
nitretada. E possivel observar a camada nitretada, que possui em torno de 100 um
de espessura. Esta camada possui maior profundidade e menor dureza que a
camada nitretada observada por Ital (2008). A maior espessura da camada pode ser
explicada pela maior difusdo do nitrogénio durante a nitretagdo, visto que a
nitretacdo realizada por Ital (2008) foi a 510°C por duas horas, enquanto esta
nitretacdo foi realizada a 630°C por trés horas. A menor dureza também pode ser
explicada por esta diferenca de parametros de nitretacdo, pois o maior tempo e

temperatura geram nitretos com menor dispersao e morfologia mais grosseira (REIS,

SCHREINER e BORGES, 2006).
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Figura 4-3 - Perfil de dureza do aco 15-5 PH na condi¢éo Nitretado

4.2.2 Aco CA-6NM

Na Figura 4-4, que apresenta a micrografia do agco CA-6NM na condigcdo
nitretada, € possivel observar a camada nitretada, que possui em torno de 130 pm
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de espessura e esta dividida em duas regides, a regido a, mais escura e mais

proxima da superficie, e a regido b, um pouco mais clara.

Figura 4-4 - Micrografia do ago CA-6NM na condic&o nitretada N

A Figura 4-5 apresenta o perfil de microdureza da amostra do aco CA-6NM na
condicao nitretada (N).
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Figura 4-5 - Perfil de dureza do aco CA-6NM na condicé&o nitretada (N)
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Na regido a, mais escura, proxima da superficie, a dureza atinge seu valor
maximo (média de 900 HVy 1), enquanto que na regido b, a dureza apresenta valores
meédios proximos de 800 HVy ;. Na regido C, localizada apds a camada nitretada, a
dureza cai para valores proximos da condicdo nédo tratada (média de 400 HVy ).
Com isto, pode-se concluir que a regido a é a camada de compostos, que a regido b

€ a camada de difuséo e que a regido C € o substrato.

Na Figura 4-6 visualiza-se o padrao de difracdo de raios-x realizada na
superficie de uma amostra nitretada (condicdo N). A principal fase encontrada € a do
FesN (picos Y’), porém também ha a presenca de CrN. Estes resultados estdo de
acordo com a micrografia apresentada na Figura 4-5, e também com os encontrados
por (BORGES e ROCHA, 2011).

Int‘ensidade (u.a)

CrN Y Y
ErN— M CrN crN Y
30 40 50 60 76 80 Q0
20(°)

Figura 4-6 - Padréo de difracdo de raios-X da amostra na condicdo nitretada (N)

4.3 Caracterizacdo ap6s Solubilizagdo
43.1 Aco CA-6NM

As micrografias para as trés condi¢bes de solubilizacdo para o aco CA6NM
estdo apresentadas na Figura 4-7 para a condicdo NS1 (1100°C por uma hora,
Figura 4-8 para a condicdo NS2 (1200°C por meia hora) e Figura 4-9 para a

condicdo NS3 (1200°C por uma hora). A microestrutura das trés amostras sao
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martensiticas. Todas as amostras possuem uma regido com aproximadamente 200

um de espessura composta por poros e trincas.

Figura 4-7 - Micrografia do aco CA6NM na condi¢cdo NS1

Figura 4-8 - Micrografia do ago CA6NM na condigdo NS2
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Figura 4-9 - Micrografia do ago CA6NM na condigdo NS3

A Figura 4-10 apresenta o perfil de dureza das amostras NS1 (solubilizacdo a

1100°C por uma hora), NS2 (solubilizagdo a 1200°C por meia hora) e NS3
(solubilizagéo a 1200°C por uma hora) em funcao da profundidade.
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Figura 4-10 - Perfis de microdureza do aco CA-6NM nas condi¢des NS1, NS2 e NS3
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Como o nitrogénio, apos o tratamento de solubilizagdo, possui um efeito similar
ao do carbono na estrutura martensitica, entdo os maiores valores de dureza
medidos nestas amostras tem relacdo direta com a quantidade de nitrogénio
dissolvida.

As trés curvas apresentam valores mais baixos de dureza proximo a superficie
em funcdo dos poros e trincas, atingindo o maior valor de dureza em torno de 200

um de profundidade, quando esta regido acaba.

Em termos de valores maximos de dureza atingidos, o aco NS1 apresentou
619 = 31 HV,1 a 0,20mm de profundidade, enquanto o ago NS2 apresentou 616 *
47 HVy ;1 a 0,17 mm de profundidade e o agco NS3 apresentou 593 + 27 HV; 1 a 0,20
mm de profundidade, o que implica que estes valores ndo sao significativamente

diferentes, devido a grande dispersédo das medicdes.

Apesar de todas as amostras apresentarem estrutura martensitica apos o
tratamento de solubilizagdo, percebe-se que existem regides em que o0 ataque
metalografico ficou mais claro que em outras. Isto é mais visivel nas condi¢cdes NS1
e NS2, cujo tratamento de solubilizacdo permitiu menor difusdo. A Figura 4-11
apresenta uma micrografia com uma regido mais clara e outra mais escura, apoés ter
sido realizado microdureza.

Figura 4-11 - Foto de medicdo de dureza na regido clara e escura do aco NS2
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Ambos os valores foram medidos a mesma distancia de 250 um da borda. A
dureza na regido mais clara foi de 545 HV; 1, enquanto na regido mais escura foi de
621 HVyp1. Isto indica que h& heterogeneidades na distribuicdo do nitrogénio,
podendo também haver pequenas ilhas de austenita. Esta grande diferenca de
dureza entre pontos a mesma profundidade foi a responsavel pela grande disperséo
de resultados. Possivelmente também em funcgéo disto é que, apds a regido em que
ocorre a queda de dureza, significando menores teores de nitrogénio dissolvido, a

disperséo dos resultados também diminui.

O fato de haver esta heterogeneidade na estrutura sugere entao que, apesar
da grande dispersédo de resultados, pode-se considerar que as cruvas de dureza
apresentam tendéncias diferentes. Nas condicfes de solubilizacdo que permitem
menor difusdo do nitrogénio (NS1 e NS2) geraram amostras com picos de dureza
maior, porém com menor espessura. Isto € mais facil de se observar ao comparar a
condicdo NS3 (1200°C por uma hora) com as outras duas condi¢gdes. A dureza no
aco NS3 comecou a cair apenas apés 0,6 mm de profundidade, enquanto no aco
NS2 tem um pico de profundidade estreita, e na condicdo NS1 a dureza comecou a

cair ap6s 0,4 mm de profundidade.

Para a realizagao do ensaio de difracdo de raios-x, foram removidas cerca de
200 um da superficie das amostras NS1, NS2 e NS3, correspondente as camadas
de poros e trincas. A Figura 4-12 apresenta o resultado da difracdo de raios-x
realizada na amostra para a condicdo NS3, o qual € semelhante aos resultados

obtidos nas outras amostras.

Pode-se observar que a martensita (picos a) é a principal fase presente, além
de existirem menores quantidades de austenita (picos y), indicando que a teoria

apresentada acima é plausivel.
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Figura 4-12 - Padré&o de difracdo de raios-x do aco CA6NM na condi¢gdo NS3

4.3.2 Aco 15-5PH

Para o aco 15-5 PH foi escolhida uma condicdo de solubilizacdo, e uma
condicdo de envelhecimento posterior. A condi¢cdo de solubilizacdo foi de 1200°C
por 30 minutos (NS). A condicdo de envelhecimento foi de 390°C por 8 horas, com
base nos resultados da (ITAL, 2008).

A Figura 4-13 mostra a micrografia do agco 15-5 PH na condi¢do solubilizada
(NS). Assim como nos outros acos nitretados e solubilizados, h4 uma camada de
poros e trincas presentes proximos a superficie, na regido a. Neste caso, esta
camada possui espessura de aproximadamente 100 pm. A regido b é uma camada
de aproximadamente 300 um de austenita (fase clara) seguida pela regido C, de

austenita e martensita e finalmente a camada base de martensita na regiéo d.

A dureza comeca baixa, devido aos poros presentes proximo a superficie. Apos
a camada de poros, a dureza aumenta, atingindo 321 HVp; a 115 pm de
profundidade. A dureza comecga entdo a cair, devido a menor quantidade de
nitrogénio dissolvido no material. Na regido com martensita mais austenita, a

quantidade de nitrogénio caiu o suficiente para que comecgasse a ocorrer a
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transformacdo da austenita em martensita, causando um aumento de dureza, até
que a estrutura torna-se martensitica. Nesta profundidade, que € de 600 um, tem-se
0 maior valor de dureza, de 418 HV, 1, correspondente & uma estrutura martensitica
endurecida com nitrogénio. Com o aumento da profundidade, a dureza continua a
cair devido a menor quantidade de nitrogénio, até atingir o valor de base de 379
HVo.1 2 900 um de profundidade.
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Figura 4-13 — Micrografia e dureza do a¢o 15-5 PH na condi¢cdo NS

4.3.2.1 Envelhecimento

Também foi realizado um tratamento de envelhecimento no aco 15-5PH apés o
tratamento do SHTPN (condi¢cdo NSE). Na metalografia, apresentada na Figura 4-14
€ possivel observar que o envelhecimento ndo teve um grande efeito na fase
austenitica, porém aumentou em média 50 HVy; na fase martensitica. A regido de
poros @ aumentou para aproximadamente 150 um, enquanto as regides b, ¢ e d

mantiveram o mesmo tamanho que antes do envelhecimento.
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Figura 4-14 - Micrografia do ago 15-5 PH apds SHTPN e envelhecimento

4.3.3 Estimativa da quantidade de nitrogénio em solucao sélida

Através do uso do diagrama de Schaeffler, é possivel estimar a quantidade de
nitrogénio em solucdo solida nestes acos apds o tratamento de SHTPN. Primeiro,
calcula-se a posicdo de cada aco no diagrama utilizando a Equacédo 2-1 e a
Equacédo 2-2 e os valores da Tabela 4-1 e da Tabela 4-2. Substituindo os valores
das tabelas nas equacdes, obtém-se que o Creq € 15,5 para 0 aco 15-5 PH e 13,1
para o0 CA6NM, enquanto o Nieq € 5,2 para 0 aco 15-5 PH e 5,4 para 0 CAGNM.

Assumindo que apenas a quantidade de nitrogénio varia durante SHTPN,
pode-se dizer que a adi¢do deste elemento causa um aumento no Nieq. Deste modo,
mantendo fixo o valor de Creq € verificando o valor de Nigq para a obtengdo de
austenita correspondente a este valor de Creq, € possivel estimar o valor de
nitrogénio em solucgéo soélida necessario para que ocorra a formacéo de austenita em
cada um dos agos estudados. A Figura 4-15 apresenta o diagrama de Schaffler com
0s pontos correspondendo & composicao inicial dos acos 15-5 PH e CA6NM, além
dos pontos correspondentes ao valor de Nigq para a obtencéo de austenita.
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Figura 4-15 - Diagrama de Schaeffler mostrando arelagdo de microestrutura entre o nicleo e a
regido nitretada

Apés esta andlise, chega-se que, para 0 a¢co 15-5 PH é necessério 0,44% de
nitrogénio dissolvido para a obtenc&o de austenita, enquanto para o aco CA6NM é

necessario no minimo 0,52% de nitrogénio.

Através das analise metalograficas, sabe-se que no a¢o 15-5 PH a quantidade
de nitrogénio dissolvida foi suficiente para a completa austenitizacdo de uma
camada superficial, o0 que néo pode ser afirmado do agco CA6NM em nenhuma das
condicdes de tratamento. Assim sendo, pode-se afirmar que no aco 15-5 PH h& pelo
menos 0,44% de nitrogénio em solucao sélida préximo a superficie, enquanto no ago
CAG6NM este valor € menor do que 0,52%.

4.4 Ensaio de Cavitacao

O ensaio de cavitacdo foi realizado na camada imediatamente abaixo da
camada de poros e trincas, que foi removida mediante lixamento, seguido de
polimento para o aco CA6NM. A Figura 4-16 apresenta uma micrografia da secéo
transversal do aco CA6NM na condicdo NS3, na qual se observa a superficie
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erodida pelo ensaio de cavitacdo, realizado numa superficie sem a presenca de

poros.

Figura 4-16 - Micrografia da regido transversal do aco CA6NM na condi¢cdo NS3 ap6s remocéo
da camada de poros e ensaio de cavitacéo

A Figura 4-17 apresenta um gréfico da perda de massa em fun¢éo do tempo de
ensaio de cavitacdo para os acos 15-5 PH e CA6NM nas diferentes condicdes de

SHTPN.

tempo x perda de massa $=UEPHE
—e—CABNMF

40 - —8—CABNMNS1
» ——CABNMNS2

—a—CAGNMNS3
4 /

30 7 ——15-5PH NS

35

~4-—15-5PH NSE

Perda de massaacumulada{mg)

Tempo(horas)

Figura 4-17 - Grafico da perda de massa pelo tempo do aco 15-5PH e CA6NM nas diferentes
condi¢cfes de SHTPN
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Para melhor analisar os dados da Figura 4-17, as equacdes de retas e 0s
valores de tempo nominal de incubacdo e taxa de erosdo maxima das amostras
ensaiadas nas diferentes condi¢cdes de tratamento foram estimados e apresentados
na Tabela 4-3. A equacdo da reta foi ajustada por regressédo linear com base nos
trés pontos alinhados que formam a parte mais ingreme da curva (intervalo
analizado), o que faz com que a incerteza da reta, estimada para 95% de confianca,
seja muito grande. Para que esta incerteza fosse menor, seria necessario a
utilizacdo de pelo menos cinco pontos no intervalo analizado, ou seja, medicédo de

perda de massa em intervalos de tempo menores (COSTA NETO, 1977).

Tabela 4-3 - Valores das equacgdes de retas, tempo de incubacé&o de taxa de eroséo das
diferentes condi¢des ensaiadas

Condiggo de . Tempo de Taxa de erosdo maxima (Te) (mg/h)
tratamento Equacdo da reta incubacéo (Ti) (hora) Valor Incerteza
15-5PHF y=39%-7,1 1,8 3,9 0,9
CAG6NM F y=8,0x-17,2 2,2 8,0 15

CA6NM NS1 y=0,8x-3,8 4,6 0,84 0,06

CAGNM NS2 y=15x-6,6 4.4 1,5 0,25

CAG6NM NS3 y=2,0x-4,4 2,0 2,0 0,25

15-5 PH NS y=2,2x-4,3 2,0 2,2 0,37

15-5 PH NSE y=12x-5,5 4,6 1,2 0,60

As condi¢Bes nédo tratadas apresentaram maior perda de massa, sendo que a
do aco CA6NM foi maior que a do 15-5 PH. O a¢co 15-5 PH na condicdo NS
apresentou perda de massa préxima ao aco CA6NM na condicdo NS3. A menor
perda de massa foi do aco CA6NM na condicdo NS1, com o 15-5 PH na condicao

NSE tendo perda de massa apenas pouco maior.

Como esperado, os tratamentos melhoraram tanto a taxa de erosdo como o
tempo de incubacao, exceto para o tempo de incubacdo dos acos NS3 e NS. Entre
0S acos néo tratados, 0 aco 15-5 PH teve pior tempo de incubagéo, porém a taxa de
erosdo € menor. O melhor tempo de incubacado foi do aco 15-5PH NSE e do aco
CAB6NM NS1, porém a melhor taxa de erosao foi do aco CA6NM NS1. A realizacéo
do SHTPN no ac¢o 15-5 PH néo apresentou grande melhora no tempo de incubacéao,

porém reduziu quase pela metade a taxa de eroséo.



75

Comparando-se 0 a¢o 15-5 PH NS com o CA6NM NS3, cujas curvas de perda
de massa sao similares, observa-se que os valores de tempo de incubagéo nominal

e taxa de erosdo maxima sao muito préximas, ndo havendo diferenca significativa.
4.4.1 Influéncia do material

Apesar da condicao superficial do aco 15-5 PH estar com pior qualidade (lixada
em lixa 600, ao invés de polida como as amostras do aco CA6NM) , o que diminui a
resisténcia a eroséo por cavitacdo (BOCCANERA, FREITAS e SANTOS, 1998), este
apresentou melhor resisténcia a erosdo por cavitacdo na condicdo sem tratamento
do que o aco CA6NM, conforme Figura 4-18. Um fator que pode ser o responsavel
pela melhor resisténcia a erosdo por cavitagdo € a existéncia de precipitados
finamente dispersos na estrutura do aco 15-5 PH, que aumentam a dureza inicial do
aco. O comportamento de eroséo por cavitacdo do aco CA6NM esta muito proxima a

obtida por Allenstein (2007).

tempo x perda de massa
- - 15-5PHF
40 ~
35 +
30 + —eo— CAGNMF

25

) A

Perdade massaacumulada(mg)

Tempo (hora)

Figura 4-18 - Gréafico de perda de massa por tempo das amostras nas condi¢cdes de
fornecimento

4.4.2 Influéncia das condi¢8es de solubilizagdo naresisténcia do agco CA6NM

A Figura 4-19 apresenta as curvas de perda de massa por tempo das amostras
do aco CA6NM nas diferentes condicdes de tratamento. Percebe-se que houve uma
melhora na resisténcia a erosdo por cavitagdo significativa com a realizacdo do

SHTPN em qualquer uma das condi¢Ges estudadas, sendo a melhor condi¢cdo a do
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aco NS1, e a pior a do aco NS3. O ago NS2 apresentou perda de massa similar a do
aco NS1 até 5 horas de ensaio (300 minutos), a partir do qual sua perda de massa
torna-se maior. Este comportamento pode ser explicado com a ajuda dos perfis de
dureza apresentados na Figura 4-10. A dureza abaixo da camada de poros, que é
onde foram realizados 0s ensaios de cavitacdo, € bastante prOxima para as
condicbes NS1 e NS2, indicando quantidades de nitrogénio dissolvido bastante
préoximas, representado pelos tempos de incubacéo préximos. Porém, na condigcao
NS2 o pico de dureza é bastante estreito, diferente da condicdo NS1, o que implica
que a quantidade de nitrogénio em solucao sélida no aco NS2 diminui mais rapido
com a profundidade, ou seja, quando o agco NS2 comeca a perder material devido a
erosao por cavitacdo, rapidamente chega-se a uma regido com menos nitrogénio, e

consequentemente menor resisténcia.

tempo x perda de massa CAG6NM BCAGNME
—m— CAGNM NS1
40 == CABNM NS2
Y —a—CABNMNS3

35

25 ./.’/ /
e e —

\
|

Perda de massaacumulada(mg)
S
i %

10 12 14

Tempo (hora)

Figura 4-19 - Perda de massa por tempo das amostras do aco CA6NM

A Figura 4-20 apresenta as fotos tiradas em MEV das amostras apos 1 hora de
ensaio. Pode-se perceber que a amostra NS2 foi a menos danificada entre as
amostras estudadas, e a amostra NS3 a mais danificada. Também ¢é possivel
observar que as regides danificadas sao principalmente nos contornos das agulhas
de martensita, porém ainda n&do é observado arrancamento de material, confirmando

gue os acos ainda estdo no periodo de incubacéo. Liu, et al. (2003) afirmou que a
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deformacgéo plastica nos acos martensiticos que sofrem erosdo por cavitagdo é
restringida pelos seus contornos.

Figura 4-20 - Fotos em MEV das superficies ap6s 1 hora de ensaio da cavitacdo: (a) e (b)
condicdo NS1 100x e 1000x respectivamente, (c) e (d) condicdo NS2 100x e 100x
respectivamente e (e) e (f) condicéo NS3 100x e 100x respectivamente

A Figura 4-21 apresenta as microestruturas em MEV das amostras apos 3
horas de ensaio. Pode-se perceber que a amostra NS1 continua menos danificada
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que a amostra NS3, porém menos danificada que a amostra NS2, e todas estdo

mais danificadas que com uma hora de ensaio.

N
\ccV Spot Magn Det WD P———————{ 200 pm AccV Spot Magn Det WD p—————— 20um

/
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Figura 4-21 - Fotos em MEV das superficies apos 3 horas de ensaio da cavitacao: (a) e (b)
condicdo NS1 100x e 1000x respectivamente, (c) e (d) condicdo NS2 100x e 100x
respectivamente e (e) e (f) condicdo NS3 100x e 100x respectivamente
Com 3 horas de ensaio ja se pode observar que comegou a ocorrer escamagao

da superficie, principalmente no aco NS3 o que implica que jA comecou a ocorrer
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perda de material. O aco NS3 também apresenta algumas crateras, confirmando sua
pior resisténcia a eroséo por cavitacao.
A Figura 4-22 apresenta as microestruturas em MEV das amostras apos 14

horas de ensaio.
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Figura 4-22 - Fotos em MEV das superficies ap6s 14 horas de ensaio da cavitacdo: (a) e (b)
condic&o NS1 100x e 1000x respectivamente, (c) e (d) condicdo NS2 100x e 100x
respectivamente e (e) e (f) condicdo NS3 100x e 100x respectivamente
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Neste estagio, ndo é possivel observar nenhum detalhe microestrutural, j& que
a superficie esté totalmente danificada, evidenciando que ja estdo no periodo de
acumulacdo. Mesmo assim, pode-se perceber que a condicdo NS3 esta mais
danificada que as outras condicdes, pois esta apresenta relevos maiores, ou seja,

esta mais rugosa.

4.4.3 Influéncia do envelhecimento na resisténcia a erosao por cavitacédo do aco
15-5 PH

A Figura 4-23 apresenta as curvas de perda de massa por tempo do aco 15-5
PH. Percebe-se que a realizacao do envelhecimento implicou em grande melhora na
resisténcia a cavitacdo do aco 15-5PH, tanto no tempo de incubacao quanto na taxa

de erosao.

tempo x perda de massa 15-5 PH —+—15-5PHF

25
«seyies 15-5PH NS

e~ 15-5PH NSE

@

Perda de massaacumulada (mg)

Tempo(hora)

Figura 4-23 - Grafico da perda de massa pelo tempo das amostras do ago 15-5 PH

Assim como mencionado na comparacdo entre os dois tipos de agos na
condicdo de fornecimento, a existéncia de precipitados finamente dispersos no
material também ocasionou um significativo aumento na resiténcia a erosdo por

cavitacdo no aco 15-5 PH, tanto no tempo de incubacé&o quanto na taxa de erosao,
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tornando esta teoria mais provavel. Porém, sdo necessarios mais dados para

determinar se é realmente o envelhecimento o responsavel, e por que.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram realizados tratamentos de SHTPN nos acos 15-5 PH e
CA6NM e envelhecimento no aco 15-5 PH com o objetivo de avaliar a resisténcia a

erosao por cavitacdo. Com base nos resultados € possivel concluir que:

e Nao foi possivel obter quantidade suficiente de nitrogénio em solucéo solida na
superficie para a obtencdo de grande camada austenitica superficial nas
amostras de CA-6NM com as condicdes de nitretagcdo e solubilizacao

estudadas;

e Em todas as condicoes o aco CA6NM apresentou aumento de dureza
superficial, indicando presenca de nitrogénio dissolvido;

e A diminuicdo da temperatura ou do tempo de solubilizacdo resultou em uma
camada com maior dureza superficial (ap6s remocédo da camada de poros),
porém com menor profundidade, condizente com uma condicdo em que

houve menor difusdo do nitrogénio;

e Apesar da pior qualidade superficial, o aco 15-5 PH na condi¢cdo néo tratada
apresentou melhor resisténcia a erosao po cavitacdo que o aco CA6NM na

condi¢cdo nao tratada;

e A condicdo NS1 (solubilizada a 1100°C por 1 hora) apresentou maior
resisténcia a erosao por cavitacdo entre as condi¢cbes estudadas para o aco
CA6NM, sendo mais de cinco vezes maior que a condi¢cdo ndo tratada pelo
SHTPN;

e A condicdo NSE apresentou melhor resisténcia a erosdo por cavitacdo entre
as condicdes estudadas para 0 ago 15-5 PH, obtendo melhora de trés vezes

comparada a condi¢cdo nao tratada.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Pesquisar outras condi¢cdes de solubilizacdo e nitretacdo para o aco CA6NM
gue permitam a obtenc&o de austenita;

¢ Analisar com mais detalhes o aco 15-5 PH.

¢ Verificar efeito do revenimento na resisténcia a erosao por cavitacdo do ago
CA6NM apds SHTPN.

¢ Avaliar efeito do envelhecimento na resisténcia a erosao por cavitacao.
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APENDICE A - TABELAS DE PERDA DE MASSA POR CAVITAGAO

ENSAIOS DE CAVITACAO (NORMA ASTM G 32) / 2009

DATA: 06/2011 ‘ RESPONSAVEL: Eng. Cleide M. Marqueze / UFSC

SOLICITANTE DA PESQ.: Prof. Paulo Borges / UTFPR

CORPO DE PROVA: CP (branco)

CONDICAO. DO CP: Fornecimento

MATERIAL DO CP: ASTM 15-5 PH

DIMENSOES DO CP (mm): 20 x 20 x 10

OBS.: Entre uma pesagem e outra, fez-se a limpeza das amostras com ultra-som
por um periodo de 5 minutos.

PARAMETROS DO ENSAIO:

Dinamico / Método indireto

Distancia sonotrodo CP (mm) 0,5

Amplitude (um) 50

Frequéncia (kHZ) 20+0,2

Prof. de imers&o (mm) 10

Material da ponteira de sacrificio INOX 304

Rugosidade inicial da ponteira de sacrificio (um) 1

Temperatura da dgua na cuba de ensaio (°C) 25+1

Tempo (h) | Tempo(min) Perda de massa (mg) | Am (mg) >m (mg)
0,0 40866,1 0,0 0,0
20,0 40866,1 0,0 0,0
40,0 40865,8 0,3 0,3

1,0 60,0 40865,0 0,8 1,1
80,0 40865,0 0,0 1,1
100,0 40865,0 0,0 1,1

2,0 120,0 40865,0 0,0 1,1
150,0 40861,8 3,2 4,3

3,0 180,0 40861,4 0,4 4,7

4,0 240,0 40858,2 3,2 7,9

50 300,0 40853,7 4,5 12,4

6,0 420,0 40843,7 10,0 22,4




ENSAIOS DE CAVITACAO (NORMA ASTM G 32) / 2009

DATA: 06/2011 RESPONSAVEL: Eng. Cleide M. Marqueze / UFSC

SOLICITANTE DA PESQ.: Prof. Paulo Borges / UTFPR

CORPO DE PROVA: CP NS

CONDICAO. DO CP: Nitretado e solubilizado a 1200 -C / 30 min

MATERIAL DO CP: ASTM 15-5 PH

DIMENSOES DO CP (mm): 20 x 20 x 10

OBS.: Entre uma pesagem e outra, fez-se a limpeza das amostras com ultra-som

por um periodo de 5 minutos.

PARAMETROS DO ENSAIO:

Dinamico / Método indireto

Distancia sonotrodo CP (mm) 0,5

Amplitude (um) 50

Frequéncia (kHZ) 20+£0,2

Prof. de imers&o (mm) 10

Material da ponteira de sacrificio INOX 304

Rugosidade inicial da ponteira de sacrificio (pm) 1

Temperatura da agua na cuba de ensaio (°C) 25+1

Tempo (h) | Tempo(min) Perda de massa (mg) | Am (mg) >m (mg)
0,0 44773,9 0,0 0,0
20,0 44773,6 0,3 0,3
40,0 44773,3 0,3 0,6

1,0 60,0 44772,2 1,1 1,7
80,0 44772,2 0,0 1,7
100,0 44771,9 0,3 2,0

2,0 120,0 44771,5 0,4 2,4
150,0 44771,4 0,1 2,5

3,0 180,0 44771,1 0,3 2,8

4,0 240,0 44769,4 1,7 4,5

50 300,0 44767,4 2,0 6,5

6,0 420,0 44762,9 4,5 11,0
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ENSAIOS DE CAVITACAO (NORMA ASTM G 32) / 2009

DATA: 06/2011 RESPONSAVEL: Eng. Cleide M. Marqueze / UFSC

SOLICITANTE DA PESQ.: Prof. Paulo Borges / UTFPR

CORPO DE PROVA: CP NSE

CONDICAO. DO CP: Nitretado e solubilizado a 1200 -C / 30 min/ Envelhecido a
390°C por 8 horas

MATERIAL DO CP: ASTM 15-5 PH

DIMENSOES DO CP (mm): 25 x 20 x 10

OBS.: Entre uma pesagem e outra, fez-se a limpeza das amostras com ultra-som
por um periodo de 5 minutos.

PARAMETROS DO ENSAIO:

Dinamico / Método indireto

Distancia sonotrodo CP (mm) 0,5
Amplitude (um) 50
Frequéncia (kHZ) 20+0,2
Prof. de imersédo (mm) 10
Material da ponteira de sacrificio INOX 304
Rugosidade inicial da ponteira de sacrificio (um) 1
Temperatura da dgua na cuba de ensaio (°C) 25+1
Tempo (h) | Tempo(min) Perda de massa (mg) | Am (mg) 2m (mg)
0,0 45474.5 0,0 0,0
30 45474.,4 0,1 0,1
1,0 60 45474.,4 0,0 0,1
90 45474,3 0,1 0,2
2,0 120 45474,3 0,0 0,2
150 454742 0,1 0,3
3,0 180 45473,7 0,5 0,8
4,0 240 45473,6 0,1 0,9
50 300 45473,6 0,0 0,9
7,0 420 45472,4 1,2 2,1
11,0 660 45466,7 5,7 7,8

92



ENSAIOS DE CAVITACAO (NORMA ASTM G 32) / 2009

DATA: 12/2011 ‘ RESPONSAVEL: Eng. Cleide M. Marqueze / UFSC

SOLICITANTE DA PESQ.: Prof. Paulo Borges / Ricardo / UTFPR

CORPO DE PROVA: CP 1C

CONDICAO. DO CP: Nitretado e solubilizado a 1100 -C /1 hr

MATERIAL DO CP: ASTM CA 6NM

DIMENSOES DO CP (mm): 30 x 25 x 6

OBS.: Entre uma pesagem e outra, fez-se a limpeza das amostras com ultra-som
por um periodo de 5 minutos.

Condicao superficial boa.

PARAMETROS DO ENSAIO:

Dinamico / Método indireto

Distancia sonotrodo CP (mm) 0,5
Amplitude (um) 50
Frequéncia (kHZ) 20+0,2
Prof. de imers&o (mm) 10
Material da ponteira de sacrificio INOX 304
Rugosidade inicial da ponteira de sacrificio (pm) 1
Temperatura da dgua na cuba de ensaio (°C) 25+1
Tempo (h) | Tempo(min) Perda de massa (mg) | Am (mg) >m (mg)
0,0 35725,0 0,0 0,0
30 35724,6 0,4 0,4
1,0 60 357245 0,1 0,5
90 35724,4 0,1 0,6
2,0 120 35724,4 0,0 0,6
150 35723,9 0,5 1,1
3,0 180 35723,9 0,0 11
50 300 35723,6 0,3 14
7,0 420 35722,4 1,2 2,6
9,0 540 35721,3 1,1 3,7
11,0 660 35719,6 1,7 54
14,0 900 35717,1 2,5 7,9
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ENSAIOS DE CAVITACAO (NORMA ASTM G 32) / 2009

DATA: 02/2012 ‘ RESPONSAVEL: Eng. Cleide M. Marqueze / UFSC

SOLICITANTE DA PESQ.: Prof. Paulo Borges / Ricardo / UTFPR

CORPO DE PROVA: CP 2C

CONDICAO. DO CP: Nitretado e solubilizado a 1200 -C / 30 min

MATERIAL DO CP: ASTM CA 6NM

DIMENSOES DO CP (mm): 30 x 25 X 6

OBS.: Entre uma pesagem e outra, fez-se a limpeza das amostras com ultra-som
por um periodo de 5 minutos.

Condicao superficial boa.

PARAMETROS DO ENSAIO:

Dinamico / Método indireto

Distancia sonotrodo CP (mm) 0,5
Amplitude (um) 50
Frequéncia (kHZ) 20+0,2
Prof. de imers&o (mm) 10
Material da ponteira de sacrificio INOX 304
Rugosidade inicial da ponteira de sacrificio (pm) 1
Temperatura da dgua na cuba de ensaio (°C) 25+1
Tempo (h) | Tempo(min) | Perda de massa (mg) Am (mg) Zm (mg)
0,0 29129,6 0,0 0,0
30 29129,3 0,3 0,3
1,0 60 29129,2 0,1 0,4
90 29129,2 0,0 0,4
2,0 120 29129,0 0,2 0,6
150 29128,9 0,1 0,7
3,0 180 29128,8 0,1 0,8
50 300 29127,7 1,1 1,9
7,0 420 29125,5 2,2 4,1
9,0 540 291227 2,8 6,9
11,0 660 29119,8 2,9 9,8
14,0 840 29115,3 4,5 14,3
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ENSAIOS DE CAVITACAO (NORMA ASTM G 32) / 2009

DATA: 12/2011 ‘ RESPONSAVEL: Eng. Cleide M. Marqueze / UFSC

SOLICITANTE DA PESQ.: Prof. Paulo Borges / Ricardo / UTFPR

CORPO DE PROVA: CP 3C

CONDICAO. DO CP: Nitretado e solubilizado a 1200 -C /1 hr

MATERIAL DO CP: ASTM CA 6NM

DIMENSOES DO CP (mm): 30 x 25 X 6

OBS.: Entre uma pesagem e outra, fez-se a limpeza das amostras com ultra-som
por um periodo de 5 minutos.

Condicao superficial boa.

PARAMETROS DO ENSAIO:

Dinamico / Método indireto

Distancia sonotrodo CP (mm) 0,5
Amplitude (um) 50
Frequéncia (kHZ) 20+0,2
Prof. de imers&o (mm) 10
Material da ponteira de sacrificio INOX 304
Rugosidade inicial da ponteira de sacrificio (pm) 1
Temperatura da dgua na cuba de ensaio (°C) 25+1
Tempo (h) | Tempo(min) | Perda de massa (mg) Am (mg) Zm (mg)
0,0 37500,0 0,0 0,0
30 37499,6 0,4 0,4
1,0 60 37499,4 0,2 0,6
90 37499,3 0,1 0,7
2,0 120 37499,3 0,0 0,7
150 37499,1 0,2 0,9
3,0 180 37498,2 0,9 1,8
50 300 37494,6 3,6 54
7,0 420 37490,1 4,5 9,9
9,0 540 37483,5 6,6 16,5
11,0 660 37475,5 8,0 24,5
14,0 900 37467,1 8,4 32,9
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