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RESUMO

Neto, Alfredo Rubega, Marques, Camila Goncalves. Nitretacdo a plasma do aco
inoxidavel ISO 5832-1 com fluxo intermitente de nitrogénio. 69 f. Trabalho de concluséo
de curso — Tcc2, Bacharelado em Engenharia Mecanica, Departamento Académico de
Mecénica, Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Curitiba, 2018.

O aco inoxidavel austenitico € amplamente utilizado na industria biomédica, devido
sua alta resisténcia a corroséo e ao desgaste. O tratamento termoquimico de nitretacéo
a plasma a baixa temperatura visa aumentar a resisténcia ao desgaste e a dureza
superficial, mantendo-se a resisténcia a corrosdo. O presente trabalho tem como objetivo
avaliar a influéncia que a variacédo do potencial de nitrogénio na atmosfera de tratamento
do aco austenitico ISO 5832-1 tem sobre as propriedades do material tais como;
espessura de camada nitretada, dureza e precipitacdo de nitretos de cromo. As
nitretacdes foram realizadas a 425 °C, com mistura gasosa de 50% de Ar, 25% de Hz e
25% de N2 e tempo de tratamento de 4h. O controle do potencial de nitrogénio foi
empregado utilizando-se pulsos de gas nitrogénio em tempos predeterminado: 10/10,
05/15 e 02/18 onde o numero representa o tempo, em minutos, que 0 gas permaneceu
ligado/desligado respectivamente. Para efeito de comparacgéo realizou-se uma amostra
com fluxo de gas nitrogénio continuo. Observou-se que para condicdes de pulso o
crescimento de camada a espessuras superiores a 8um e a tendéncia a menor formacao
de nitretos de cromos nos contornos de grdo. Para todos os tratamentos, pulsados
guanto continuo observou-se a convergéncia da nanodureza o que diferiu do esperado,
portanto para estudos seguintes faz-se necessario uma avaliagdo mais detalhada da
nanodureza. O trabalho mostrou que existe grande potencial na utilizacao de pulsos de

gas de nitrogénio para o controle das propriedades de camada de austenita expandida.

Palavras-chave: Nitretacdo a plasma, aco 1ISO 5832-1, resisténcia a corrosao.



ABSTRACT

Neto, Alfredo Rubega, Marques, Camila Gongalves. Plasma nitriding of 1ISO 5832-1
stainless steel with intermittent gas flow. 69 p. Undergraduate Thesis, Mechanical
Engineering, Academic Mechanical Engeneering Department, Universidade

Tecnoldgica Federal do Parand. Curitiba, 2018.

Austenitic stainless steel is widely applied in industry due to its high resistance to
corrosion and wearing. The thermochemical technique of nitriding by plasma at low
temperatures focus to enhance wear resistance and hardness keeping its corrosion
resistance high. The present work has the objective of evaluate the influence that the
variation of nitrogen potential in the atmosphere for treatment on a Austenitic stainless
steel ISO 5832-1 has on the properties of the material, such as, nitrided layer
thickness, hardness and chromium nitride precipitation. The nitriding was performed at
430 °C, with gas mixture of 50% of Ar, 25% of H2 and 25 of N2 and 4 hours of treatment
time. The control of nitrogen potential was performed by doing pulsed flow discharges
of nitrogen gas at predetermined times: 10/10, 5/15 and 2/18 where the numbers
represents time in minutes that the gas remained on/off respectively. For comparison
purposes continuous nitrogen flow discharge was also applied. Results has showed
that for all pulse condition the thickness of the expanded austenite were >10 um and there
is a lower tendency to form CrN/CrNz in the boundery grain and also for all the treatments,
continuous and pulsed, it was observed the convergence of the nanohardness results what
was not expected, therefor for further studies a more detailed evaluation of the
nanohardness is necessary. This Article showed that there are a lot of potential on the
use of nitrogen pulse in order to provide the control of the properties of the austenite

expanded layer.

Key-words: Plasma nitriding, stainless steel aco ISO 5832-1, corrosion resistance.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: (MANDL, 2003) Relac&o entre o coeficiente de difus&o e a concentracio(%a)
de nitrogénio baseado na Lei de Fick para 0 aco AISI 316. ..........ccceeeveeeeeeieeennnnnnnnn. 19
Figura 2: Difratogramas adaptados, amostras de AISI 316L nitretadas por cinco horas,
a 400, 430, 450, 470 e 500°C (BORGIOLI, 2005) apud (SPAHIR, 2017).................. 20
Figura 3: adaptado de (BORGIOLI e GALVANETTO, 2016) imagens do aco AISI 316
nitretado por 5h a temperatura de (a) 430°C (b) 400°C.........ccovviiriviiiiieeeeeeeeeiin, 21
Figura 4. Adaptado de (BORGIOLI e GALVANETTO, 2016) difratograma das
materiais: AISI 202 (a), AlSI 304L (b) e AISI 316L (c) nitretados a 4300C (configuracao:
Bragg-BreNtan0) ..........uuueeiiiiiiiiiiiiiiee i 22
Figura 5: Microdureza Knoop superficial avaliado em um processo de nitretacao por 5
horas, nas temperaturas representadas no grafico (BORGIOLI e GALVANETTO,
20 < ) PRSPPI 22
Figura 6: Secdo transversal do aco AISI 316 nitretado por 2h a temperatura de (a) 400
°C (b) 430 °C (c) 440 °C (d) 470 °C (EGAWA, UEDA, et al., 2010) [escala: 20 ym]....24
Figura 7: Adaptado de (EGAWA, UEDA, et al., 2010) relacdo entre a espessura da

camada e a temperatura do tratamento de nitretacdo a plasma. .............ccccceevvvnnnnn. 25
Figura 8: Adaptado (GONTIJO et al., 2006) Secao transversal do agco AISI 3014L
nitretado: (a) 350°C, (b) 400°C, (c) 450°C e (d) 500°C. .......uuuummmmmmmmimiiiiiiiiiiiiiiiiniinees 26

Figura 9: Influéncia da temperatura na espessura das camadas de compostos e de
difusdo para o aco 15-5 PH, nitretado por 60min. Adaptado de (COHEN et al., 1985).

Figura 10: Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regiao de
assentamento. Nitretacdo em atmosfera 5%N2 + 75%H2 + 20%Ar por 8h. a) Imagem

com magnificacdo ~1000x e b) Imagem com magnificagdo ~ 2000x. (SCHMITZ, 2014)

Figura 11: Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regiao de
assentamento. Nitretacdo em atmosfera 5%N2 + 75%H2 + 20%Ar por 4h. a) Imagem

com magnificagdo ~1000x e b) Imagem com magnificagdo ~ 2000x. (SCHMITZ, 2014)

Figura 12: adaptado de (FOSSATI et al., 2006) Difratograma das amostras de AlSI

316L: nédo tratada; e nitretadas por plasma a 430 °C, por diferentes tempos. .......... 29


file:///C:/Users/Camila%20Marques/Desktop/13-TCC2-%20Alfredo%20Rubega%20Neto%20-%20Camila%20Gonçalves%20Marques.docx%23_Toc532507822
file:///C:/Users/Camila%20Marques/Desktop/13-TCC2-%20Alfredo%20Rubega%20Neto%20-%20Camila%20Gonçalves%20Marques.docx%23_Toc532507822

Figura 13: Microestrutura da camada nitretada formada nas amostras do aco
austenitico AISI 316L a temperatura de 430 °C por 2 h (a) and 5 h (b). (FOSSATI et

Figura 14: Micrografia da camada nitretada formada pela nitretacdo do aco austenitico
304 para tempos de processamento variaveis (a) 2 h (b) 12 h (¢) 22 h e (d) 44 h,
FESPECTIVAIMEINTE. ...ttt 31

Figura 15: Microestrutura para as amostras respectivas as variacoes no parametro de

Figura 16: Adaptado de (STINVILLE, 2010) apud SPHAIR, (2017), difratogramas do
aco AISI 316L nitretado a 400 °C por diferentes periodos de tempo. A intensidade do
pico (2 0 0) referente ao tratamento 20 min foi multiplicada por dez......................... 35
Figura 17: (a) Variacdes de espessura de camada ao longo de diferentes graos. (b)
Orientacéo cristalografica dos graos mostrados em (a). (¢) Concentracdo de nitrogénio
em peso, ao longo da espessura de camada (WU, 2014) apud (SPHAIR, 2017).....36
Figura 18: Fluxograma do sequenciamento das etapas praticas do experimento.....37
Figura 19: Representacdo do sistema do reator. (SHAIR, 2017) ........cccceevvveeeeeennnnns 41
Figura 20: Etapas do processo de NItretAGE0. .........uuuuruurririiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeiiiiiieeee 43

Figura 21: Medicdes da espessura de camada através da média de 4 pontos (método

) OO 46
Figura 22: MedicOes da espessura de camada através da area (método 2)............. 47
Figura 23: As 25 indenta¢cdes (Matriz 5x5) durante ensaio de Nanodureza. ............. 48

Figura 24: Microestrutura da amostra 4C obtida por MEV, apés ataque quimico com
Y= Ut ] PR 49
Figura 25: Microestrutura da amostra 4P1010 obtida por MEV, apds ataque quimico
(o0 0 o I8 1Y/ =Tt o] =PRI 50
Figura 26: Microestrutura da amostra 4P0510 obtida por MEV, ap0s ataque quimico
(o0 0 181V o] S 50
Figura 27: Microestrutura da amostra 4P0218 obtida por MEV, ap6s ataque quimico
(o0 0 o I8 1Y/ =Tt o] =TSP 51

Figura 28: Microestrutura da amostra 4C, mostrando regides com diferente espessura

de camada, maclas e contorN0S de graosS. .........coovviieeeiiiii i 54
Figura 29: Micrografia de topo amostra 4P0218. .........cccoiiiiiiiiiiiieeeien e, 55
Figura 30: Micrografia de topo amostra 4P0515 .........coooviiiiiiiiiiiie e 56

Figura 31: Micrografia de topo amostra 4P1010. ........ccoovvviviiiiii e, 56


file:///C:/Users/Camila%20Marques/Desktop/13-TCC2-%20Alfredo%20Rubega%20Neto%20-%20Camila%20Gonçalves%20Marques.docx%23_Toc532507831
file:///C:/Users/Camila%20Marques/Desktop/13-TCC2-%20Alfredo%20Rubega%20Neto%20-%20Camila%20Gonçalves%20Marques.docx%23_Toc532507831

Figura 32: Micrografia de topo amostra 4C. ............uuuuiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 57
Figura 33: Resultados de EDS mostrando o percentual em peso de cromo na regiao
adjacente a0 CONtOrNO A€ GIA0. .......ccceiiiiuiiiiiiiee e e e e e et e e e e e e e et e e e e e eeenraa 57
Figura 34: Difracdo de raios-X das amostras nitretadas. ............cccceeeevvvviiiiiieeeeennnnnns 59
Figura 35 Concentrag&o de nitrogénio presente na austenita expandida yN (111)...60
Figura 36 Expanséao do reticulado nas dire¢8es cristalograficas <111> e <200>......61

Figura 37 : Dureza superficial em funcéo da profundidade de penetracéo ............... 62



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Representacdo em percentagem para cada componente quimico presente
no ago ISO 5832-1, segundo ABNT NBR ISO 5832-1 ......ccoooiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeiiiinnn 38
Tabela 2 : Parametros adotados para os procedimentos de nitretacdo a plasma.....40
Tabela 3 Legenda amostras nitretadas neste trabalho .............ccccoooeeieiiiiiiiiinn e, 41
Tabela 4 Espessuras de camada das amostras nitretadas por 4h a diferentes pulsos
de nitrogénio; Trabalho de referéncia para comparacdo Nitretacdo das amostras a
400°C nitretadas por 4 horas, com diferentes pulsos de nitrogénio. ......................... 52
Tabela 5 Distancias interplanares, parametros de rede e concentracao de nitrogénio
Na auSteNita EXPANIAAL. .......uiiiiiiii e 60
Tabela 6 Valores absolutos de dureza e médulo de Young das amostras nitretadas.



LISTA DE ABREVIATURAS, SIGLAS E ACRONIMOS

AISI - American Iron and Steel Institute

ASM — American Society for Metals

ASTM - American Society for Testing and Materials
C.C. - Corrente Continua

CCC - Cubido de Corpo Centrado

CFC - Cubico de Face Centrada

CVD - Chemical Vapor Deposition
DRX - Difracéo de raios-X

EDS — Energy Dispersion Spectroscopy (Espectroscopia de Disperséao de Energia)
EF - Estado de fornecimento

HV - Hardness Vickers (Dureza na escala Vickers)

M.E.V - Microscopio Eletrénico de Varredura

MO - Microscopia Optica

ICDD - International Centre for Diffraction Data

ISO - International Organization for Standardization

PDF - Powder Diffraction File

PVD - Physical Vapor Deposition



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt ettt ettt ettt e et e st e e aeeste e e see e 14
2. OBUIETIVOS ..o 16
2.1 ODJEtIVO GEIAl......coiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 16
2.2 ObjetivOS ESPECITICOS. ...ttt 16
3. FUNDAMENTAGAO TEORICA ..ottt 17
3.1 NitretaGao de agoS INOXIAAVEIS .........uuiiiiiiieiiiiiiiiiie e 17
3.1.2 Par&metros de influéncia na nitretagcao por plasma........ccccccevvvvvvviiiiiieieeennn. 18
3.1.2.1 Influéncia da TEMPEIAtUIa .........cceeiiiiiiiiee e 18
3.1.2.2 Influéncia do tempo de tratamento .............uuvvuiimiiiiiiiiiiiiiiiieaees 27
3.1.2.3 Influéncia da MiStura GaSOSa.........cceeuuurriiiieeeeiiieiiiiiae e e e e e e eeeeein e e 32
3.1.2.4 InfluéNncia dO PUISO 08 GAS .......uuvurrriiriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiriinneenneneneeenennnnes 33
3.1.2.5 Difratogramas e Influéncia da orientacao cristalogréafica no crescimento de

(072 3 0 = 0 - 35

4, MATERIAIS E METODOS.......ooiiieeeeeeeeeeeee ettt e eaeetestesaesaesae e 37
4.1 Matéria prima e preparo das @mMOSIIAS ........ccevieeiriiiiiiiiiiiieee e e e eriirreeee e e e e 37
4.2 NitretaCao das amOSLIAS ..........cuuuiiiiiie e e e e e 39
4.3 Técnicas de CaracCteriZAGAOD .........ueieeeeeeeiieeiiiiieee e e e e e ee e e e e e e e e e e e e 43
G T D1 = Tor= o o [T F 10 N 44
4.3.2 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)..........ccccccceeeeeeeennn. 45
4.3.3 Analise por MiCroSCOPIA OLICA .........cceieeieeieeeee e e et 46

72 G J0 B =T Lo Yo [0 =2 a7
5.1 Espessura das camadas Nitretadas...............uueeiiieeeiiiiiiiiiieee e 49
Y [od ol =TS, 1 (U1 (0 = PP 53
5.3 DifraGao de RAIOS — X...ooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee ettt 58
Y0 =g oo (U] (=2 TS 62

B CONCLUSAO ...ttt 65

REFE RENCIAS ... e e et 66



14

1. INTRODUCAO

O aco inoxidavel 5832-1 é comumente utilizado na industria devido a sua alta
resisténcia a corrosdo. A resisténcia a corrosao dos a¢os inoxidaveis austeniticos tém,
primariamente, sua origem no elemento de liga cromo, o qual forma uma camada
estavel de oOxido de cromo. Por outro lado, este aco apresenta baixa dureza,
inviabilizando a utilizacdo em processos que solicitem alta resisténcia ao desgaste
(TRIWIYANTO, 2012).

Com o intuito de aumentar a dureza superficial e manter as propriedades de
resisténcia a corrosao, sdo empregados tratamentos termoquimicos de nitretacdo. O
tratamento dos acos austeniticos por nitretacdo a plasma em altas temperaturas
(>450 °C) resulta no aumento da dureza superficial com consideravel melhora na
resisténcia ao desgaste (REIS, 2015), no entanto, pode levar a formacao de nitretos
de cromo, devido a forte interacdo entre o cromo e o nitrogénio (Zhang, 1985 & Ueda,
2005 apud TRIWIYANTO, 2012). A intensa precipitacdo de nitretos de cromo na
camada nitretada, causa a retirada do cromo da solucdo solida ocasionando em um
endurecimento elevado seguido de uma diminuicdo consideravel na resisténcia a
corrosdo (CLARK & VARNEY, 1962 apud TRIWIYANTO, 2012). Para o processo de
nitretacdo a plasma, diversos parametros podem ser controlados tais como:
temperatura; pressao; fluxo; mistura gasosa; condicbes de pulverizacdo catédica;
material a ser nitretado, entre outros. Por este motivo deve-se monitorar esses

parametros, a fim de controlar o tipo de camada formada (PIE, 2003)

A nitretacdo a baixas temperaturas surgiu como alternativa para minimizar os
efeitos indesejaveis, como citado anteriormente. Em tratamentos conduzidos a
temperaturas proximas de 400°C suprimiu-se a precipitacdo de nitretos e a camada
formada mostrou-se predominantemente constituida por uma solucdo sélida
metaestavel, supersaturada em nitrogénio denominada austenita expandida (BELL,
2001 apud TRIWIYANTO, 2012). Nessa fase, a introducao de nitrogénio no intersticial
do reticulado cubico de face centrada promove elevadas tensfes residuais de
compresséao e falhas no empilhamento, proporcionando o endurecimento superficial e

a manutencao da resisténcia a corrosao (ALVES JR., 2001).
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Com o objetivo de obter maiores espessuras de camada em tratamentos de
nitretacao por plasma evitando-se a precipitacdo de nitretos de cromo nos contornos
de gréo, o presente trabalho utilizou-se do controle do potencial de nitrogénio na
atmosfera de tratamento, temperatura de 425°C e tempo de tratamento 4 horas, a fim
de combinar o endurecimento proveniente da nitretacdo com a manutencdo da

resisténcia a corrosao.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral
Obter maiores espessuras de camada em tratamentos de nitretacao por plasma a

425°C evitando-se a precipitacao de nitretos de cromo nos contornos de grao.

2.2 Objetivos Especificos

Com o intuito de atingir o objetivo geral, sdo propostos 0s seguintes objetivos
especificos:

1. Analisar e comparar a influéncia do fluxo pulsado e continuo na espessura da

camada nitretada;
2. Avaliar a influéncia dos pulsos em relacédo a formacao de nitretos de cromo;

3. Avaliar e comparar as durezas provenientes dos fluxos pulsado e dos continuos;
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Nitretacéo de agos inoxidaveis

Acos austeniticos a temperatura ambiente apresentam microestrutura
monofasica, composta de grdos austeniticos, sendo sua superficie comumente
endurecida utilizando-se processos de encruamento. Segundo (ASM, 1961 apud
TRIWIYANTO, 2012), considera-se ma préatica o tratamento térmico da superficie
desses acos, devido a dois principais problemas: a formagéao do filme passivo de 6xido
e a sensitizacao (SUN et al, 1999 apud TRIWIYANTO et. al., 2012). A presenca do
filme passivo de oOxido, dificulta a difusdo do nitrogénio na superficie da amostra

nitretada, portanto sua presenca durante o tratamento deve ser evitada.

A sensitizacdo caracteriza-se pela precipitacdo de nitretos de cromo nos
contornos de gréo, tipicamente quando os acos sdo submetidos a tratamentos a
temperaturas entre 450 a 850°C. A formacao dos nitretos leva a remog¢&o do cromo
da solucao sélida, se a concentracdo do cromo na matriz do aco cair para menos de
13%, o aco perde a capacidade de formacédo da camada passiva de Cr.03 (BLAWERT
et al.,, 1996 apud TRIWIYANTO et. al., 2012). Como consequéncia tem-se a
diminuicao da resisténcia a corrosao e de ductilidade (CLARK & VARNEY, 1962 apud
TRIWIYANTO, 2012).

O tipo de camada nitretada pode ser controlada através de parametros como:
diferenca de potencial elétrico; atmosfera utilizada no tratamento; presséo; tempo e;
temperatura. Sendo possivel de ser composta de uma Unica ou de mdltiplas fases
(ALVES JR., 2002; COHEN e BOAS, 1986).

Elementos de liga como Ti, Al, Cr, Mo e V também apresentam importante
papel nas caracteristicas da camada nitretada, pois dependendo dos parametros
adotados para o tratamento, esses elementos podem influenciar no sentido de
diminuir a espessura da camada nitretada, devido ao aprisionamento do nitrogénio
por esses elementos (ALVES JR., 2002; MALISKA, 1995).

Os acos inoxidaveis, normalmente sdo tratados para obter-se uma camada de
fases expandidas, sendo a camada de compostos indesejaveis devido a sua natureza

fragil (SCHMITZ, 2014). Para obter fases expandidas, os tratamentos de nitretagédo
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sao realizados a baixa temperatura, onde evita-se a precipitacdo de nitretos dos

elementos.

3.1.2 Parametros de influéncia na nitretacdo por plasma

3.1.2.1 Influéncia da Temperatura

O parametro de temperatura desempenha importante papel dentre os demais
parametros no processo de nitretacdo por plasma para os a¢os inoxidaveis. Diversos
experimentos encontrados na literatura estabelecem uma gama de temperaturas para

analise dos efeitos produzidos devido a esta variavel.

A nitretacdo por plasma de acos inoxidaveis é dividida em: baixa temperatura
e alta temperatura. Processamentos a baixas temperaturas € comumente denominado
guando a temperatura do processo néo ultrapassa 450 °C (ASGARI, BARNOUSH, et
al., 2011). Em um estudo realizado em 2001 por, T.BELL (2001) apud (TRIWIYANTO,
2012) sugeriu que nitretagdo a baixas temperaturas minimizaria os efeitos da
sensitizacdo. No entanto o estudo realizado por (BORGIOLI e GALVANETTO, 2016)
mostrou gue mesmo em tratamentos conduzidos a baixas temperaturas, 430°C, pode

ocorrer a precipitacéo de nitretos de cromo.

Tratamentos conduzidos a baixas temperaturas apresentam menores taxas de difusdo
do nitrogénio para a superficie do material tratado (LIN, 2005) no entanto, em
tratamentos a baixas temperaturas € possivel obter camadas com espessuras na
ordem de 10 um, o que € suficiente para uma grande gama de aplicacdes
(BERNARDELLI, 2007). Nos tratamentos a baixas temperaturas a dureza devido a
formacdo dos nitretos de cromo seria substituida por uma supersaturacdo do
intersticio na matriz austenitica, que leva ao endurecimento da superficie em uma
camada micrométrica. Essa camada ndo soO apresenta alta dureza (>1000 HV), como
também mantém a resisténcia a corrosdo devido a retencdo do cromo em solugdo
sélida (TRIWIYANTO, 2012)

A camada supersaturada com nitrogénio é usualmente chamada de Fase-S ou
austenita expandida. A obtencdo da austenita expandida livre de nitretos ocorre
quando altas quantidades de nitrogénio sdo dissolvidas na superficie dos acos
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inoxidaveis a temperaturas menores de 450°C. Nessa fase os atomos de nitrogénio
encontram-se nos intersticios do octaedro do reticulado cubico de face centrada
.Devida a baixa mobilidade do cromo comparado com o0s atomos intersticiais de
nitrogénio em tratamentos conduzidos a baixa temperatura, evita-se a precipitacdo de
nitretos de cromo e os atomos de nitrogénio sdo mantidos em solucéo sélida (LAMPE,
EISENBERG e LAUDIEN, 1993) .

A formacado da austenita expandida ocorre através da inser¢cdo do nitrogénio
no aco inoxidavel austenitico, com teor de nitrogénio entre 5 e 30 [at.%], levando a
uma expansdo do reticulado em até 13% (TRIWIYANTO, 2012). Em um estudo
realizado no aco AISI 316, utilizando-se dos parametros variaveis: energia de
ionizacdo; temperatura e; densidade de corrente, observa-se da Figura 1 que a
difusdo a temperatura de 450°C, o maior valor do coeficiente de difusdo do nitrogénio
esta entre a faixa de 16 a 25 at.% de concentracdo de N no ago (MANDL, 2003). Para
0 Autor a maior energia de ionizagao facilita no aumento da difusdo e tem como
segundo fator de influéncia a temperatura. Prop6s-se entdo uma relacdo entre a
expansao do reticulo cristalino e a difusao do nitrogénio, onde a difusdo do nitrogénio
seria facilitada em consequéncia a expanséo do reticulado (MANDL, 2003) apud
(SPHAIR, 2017)
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Figura 1: (MANDL, 2003) Relag&o entre o coeficiente de difusdo e a concentragéo(%a) de nitrogénio baseado na
Lei de Fick para o aco AlISI 316.

Em um estudo realizado em 2005 com o objetivo de avaliar os efeitos da

temperatura na nitretacéo a plasma do aco AISI 316L, realizou-se nitretagéo a 1.000
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Pa, por 5h, em uma atmosfera de 80% N2+ 20% H2, a temperaturas de 400, 430, 450,
470 e 500°C (BORGIOLI, 2005).

Na figura 2 apresenta-se os resultados da difracdo de raio-X, nota-se que 0s
angulos para os picos de maior intensidade sdo os mesmos, exceto para o tratamento
realizado a temperatura de 400°C que apresenta uma defasagem do pico em relacao
aos demais tratamentos, observar linha vertical vermelha. Essa defasagem indica que
0 aumento da temperatura promove 0 aumento da concentragdo de nitrogénio na
camada, aumentando consequentemente a expansao do reticulado (BORGIOLI,
2005).
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Figura 2: Difratogramas adaptados, amostras de AISI 316L nitretadas por cinco horas, a 400, 430, 450, 470 e
500°C (BORGIOLI, 2005) apud (SPAHIR, 2017).

A partir da temperatura de 430° atingiu-se o limite de saturacdo de
nitrogénio na austenita, uma vez que o aumento de temperatura ndo promove maior
expansao do reticulado, observa-se no difratograma que para temperaturas acima de
430°C nao houve o deslocamento dos picos de yn. No entanto, observa-se que o
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aumento da temperatura promove a precipitacdo de novas, onde a precipitacdo de
CrN pode ser observada a partir de 400°C e torna-se mais expressiva a partir do
aumento da temperatura (BORGIOLI, 2005).

Em outro estudo realizado por BORGIOLI e GALVANETTO, (2016) no aco
inoxidavel AlSI 316L tratado a presséo constante de 1000 Pa por 5 h em temperaturas
de 400 e 430 °C em uma atmosfera de nitretacéo de 80% N2 e 20% Hz. Observa-se a
formacéo da dupla camada, Figura 3, que € assim denominada devido a existéncia de
uma linha que separa a camada nitretada em duas regifes distintas (SHAIR, 2017).
Como ja citado anteriormente, temperatura mais elevada de tratamento promove
maior crescimento da camada nitretada. Conforme amostra ilustrada na Figura 3a),
gue obteve maior espessura de camada ao comparar-se com a amostra ilustrada na
figura 3b) (BORGIOLI e GALVANETTO, 2016).

Figura 3: adaptado de (BORGIOLI e GALVANETTO, 2016) imagens do aco AlSI 316 nitretado por 5h a temperatura
de (a) 430°C (b) 400°C.

No difratograma com angulo incidente de 15° da amostra tratada a 430°C, Figura 4,
constatou-se a formacao de austenita expandida e também a formacéao de nitretos de
cromo e outros compostos (BORGIOLI e GALVANETTO, 2016).
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Figura 4: Adaptado de (BORGIOLI e GALVANETTO, 2016) difratograma das materiais: AlSI 202 (a), AISI 304L (b)
e AISI 316L (c) nitretados a 4300C (configuracdo: Bragg-Brentano)

A Figura 5 apresenta a microdureza avaliada nas amostras em funcdo da

temperatura de tratamento. Pode-se observar o ganho de dureza com o aumento de

temperatura com ciclos de 5 horas. Com o processo de nitretacdo, foi observado

superficies modificadas com microestrutura de dupla camada em todas as amostras.

As amostras néo tratadas, no entanto, ndo obtiveram dureza superior a 300 Knoop.
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Figura 5: Microdureza Knoop superficial avaliado em um processo de nitretacdo por 5 horas, nas temperaturas

representadas no grafico (BORGIOLI e GALVANETTO, 2016).
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Em termos de microdureza em funcdo da espessura na camada, a temperatura
afeta produzindo niveis mais elevados de microdureza nas camadas mais externas
guando comparado com um processo a inferior temperatura, conforme a Figura 6.
Para espessura < 15 um néo ha diferencas significativas na microdureza em funcéo

da temperatura.
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Figura 6: Microdureza Knoop superficial em funcéo da espessura da camada avaliado na nitretagéo por
5 horas, nas temperaturas representadas no grafico. (BORGIOLI e GALVANETTO, 2016).

Diversos autores reportaram a presenca de dupla camada em nitretacdo a
plasma a baixas temperaturas para acos inoxidaveis da série 300 (CHRISTIANSEN,
2005); (WILLIAMSON, 1998); (BORGIOLI, 2011); (CHRISTIANSEN, 2008);
(CZERWIEC, 2000). Para (CZERWIEC, H., et al., 2006) a formag&o da dupla camada
seria resultado da limpeza da superficie das amostras com Ar + Hz antes do tratamento
de nitretacdo. Sendo a camada mais interna (yc) formada por austenita expandida ao
carbono e a camada mais externa (yn) formada por austenita expandida ao nitrogénio
(SPHAIR, 2017) .

Para (CZERWIEC, H., et al., 2006) a utilizacdo da mistura gasosa Ar + Hz resultaria
na nao remocao do carbono da superficie da peca, e consequentemente a
contaminacdo da superficie devido a reacdo do carbono com a camada de 6xidos
superficies, formando o composto CO. Concluiu-se que a dupla camada néao

aconteceria caso as amostras fossem preé-tratadas utilizando como mistura gasosa
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N2+H2, devido a afinidade do carbono com o nitrogénio, formando o composto volatil
CN (CZERWIEC, H., et al., 2006).

(BORGIOLI e GALVANETTO, 2016) utilizaram de uma atmosfera de 80%N: + 20H2 a
310°C como preé-tratamento para remocdo da camada passiva de oxidos. Conforme
apresentado na Figura 3, mesmo utilizando-se a mistura gasosa N2 + H2 houve a
formacéo da dupla camada, destoante ao proposto por (CZERWIEC, H., et al., 2006).
Acredita-se que a formacdo da dupla camada, relaciona-se com a formacdo da
austenita expandida com carbono yc, onde os atomos do carbono seriam provenientes

da contaminacao dos reatores.

Em um estudo realizado por (EGAWA, UEDA, et al., 2010) o aco AISI 316L passou
por um tratamento de solubilizacdo a 1030 °C e posteriormente nitretado utilizando-se
fonte C.C, durante 4h em uma atmosfera gasosa de 80%N:2 e 20%H: a diversas

temperaturas. Os resultados obtidos estéo representados na Figura 6.

Figura 6: Secao transversal do aco AlSI 316 nitretado por 2h & temperatura
de (a) 400 °C (b) 430 °C (c) 440 °C (d) 470 °C (EGAWA, UEDA, et al., 2010)
[escala: 20 pm]

Observa-se que, conforme o acréscimo na temperatura, ocorre 0 aparecimento de
uma fase escura distribuida na camada nitretada, consequéncia da precipitacao dos
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nitretos de cromo. (EGAWA, UEDA, et al., 2010) reportou que para o a¢o 316 a faixa
de temperatura critica para o surgimento da fase escura seria no intervalo de 430 -

440°C para os parametros adotados.

Outro ponto relevante abordado no trabalho de (EGAWA, UEDA, et al., 2010)
é a relacdo entre a temperatura de processo e a espessura da camada nitretada. Na
Figura 7 observa-se que a espessura de camada no aco 316 apresenta uma

dependéncia aproximadamente linear com a temperatura.
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Figura 7: Adaptado de (EGAWA, UEDA, et al., 2010) relacdo entre a espessura da camada e a temperatura do
tratamento de nitretacdo a plasma.

Utilizando-se do aco AISI 304L onde variou-se a temperatura de nitretacdo em 350,
400, 450 e 500°C em uma atmosfera 20 % N2 + 80 % H2 sob a pressao de 500 Pa por
3h. GONTIJO et al., (2006) obteve os resultados apresentados na Figura 8. Em baixas
temperaturas (350 e 400 °C), uma fina camada da fase S pode ser vista no topo do
substrato e uma camada escura (yc) se faz presente entre yn € 0 substrato, formada
devido a difusdo do carbono. Com o acréscimo da temperatura, tem-se o0 aumento da
espessura da camada da fase S. Para as temperaturas mais elevadas (450 e 500°C)

nitretos de cromo e também austenita expandida foram detectados.
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Expanded Austente

Figura 8: Adaptado (GONTIJO et al., 2006) Secéo transversal do aco AISI 3014L nitretado: (a) 350°C, (b) 400°C,
(c) 450°C e (d) 500°C.

JEONG et al., (2001) também observou a formacao da fase S a baixas temperaturas
e a precipitacdo de CrN a altas temperaturas depois da nitretacdo a plasma do ago
AISI 316L. As condi¢des do tratamento utilizado foram: 400 e 500°C, duracéo de 5 h,
atmosfera de 80 % N2 + 20 % H2, pressédo de 533 Pa, voltage de 400 V e C.C. A
400°C, apenas a fase S foi detectada. A 500°C, a austenita expandida havia
desaparecido e a constituicdo da camada nitretada era das fases FeaN e CrN. Essa
transformacdo ocorre devido a decomposicdo parcial da austenita expandida em
funcéo do acréscimo de temperatura.

A Figura 9 representa, em termos de crescimento de camada, a influéncia da
temperatura para camada de compostos e de difusdo. O estudo mostra um aumento
da espessura em ambas as camadas até a temperatura de 510°C seguido de uma
perda na espessura com 0 aumento até 540°C.
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Figura 9: Influéncia da temperatura na espessura das camadas de compostos e de difusdo para o aco 15-5 PH,
nitretado por 60min. Adaptado de (COHEN et al., 1985).

Segundo afirmam os autores (REMBGES, 1993; LAWALL et al.,1993), o
aumento da espessura da camada é diretamente proporcional a temperatura e a raiz
qguadrada do tempo de processo. A temperatura também desempenha papel na
solubilidade do nitrogénio no ferro que por sua vez também influenciara na quantidade

e na cinética de formac&o dos nitretos (SOUZA, 2004).

3.1.2.2 Influéncia do tempo de tratamento

O tempo também possui grande importancia nos processos de nitretacao por
plasma, pois estes sdo controlados por difusdo. A formacédo de fases e nitretos
precipitados dependem do tempo para que o percentual de saturagcdo se atinja
(SCHMITZ, 2014).

No estudo realizado por SCHMITZ, (2014) utilizando-se de aco austenitico EN
10090 X50, com duas geometrias distintas; face e assento, atmosfera de tratamento
de 5%N2 + 75%H2 + 20%Ar, temperatura de 540 °C, tempos de 2,4e 8 he C.C. Para

8h de tratamento ambas as geometrias apresentaram formacdo de uma camada
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superficial de compostos, Cr2N e/ou FesN, e dureza de 900 HV para o assento, e 550
a 600 HV para a face. Na Figura 10 observa-se a camada formada na regido de
assentamento. Em contrapartida para os tempos de 2 e 4h ndo houve a formacgao de
camada de compostos, Figura 11 (SCHMITZ, 2014). O que pode vir a ser
consequéncia do menor tempo de tratamento (FOSSATI et al., 2006) somada ao baixo

percentual de nitrogénio disponivel na atmosfera de nitretacdo (MANDL, 2003).

10 um

Figura 10: Microestrutura das camadas nitretadas do aco EN 10090 X50. Regido de assentamento. Nitretacdo em
atmosfera 5%N2 + 75%H2 + 20%Ar por 8h. a) Imagem com magnificagdo ~1000x e b) Imagem com magnificagdo
~ 2000x. (SCHMITZ, 2014)

Figura 11: Microestrutura das camadas nitretadas do ago EN 10090 X50. Regi&o de assentamento. Nitretacdo em
atmosfera 5%N2 + 75%H2 + 20%Ar por 4h. a) Imagem com magnificagdo ~1000x e b) Imagem com magnificacdo
~ 2000x. (SCHMITZ, 2014)

FOSSATI et al., (2006) realizou tratamentos por plasma no ago inoxidavel AlSI
316L por periodos de 0,5 a 8 horas, a temperatura de 430 °C em atmosfera 80% N2 +

20% Hz e presséo de 1000 Pa, utilizando fonte C.C pulsada.
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Analisando o DRX, figura 12, das amostras do estudo FOSSATI et al., (2006),
adaptado de (FOSSATI et al., 2006) difratograma das amostras de AISI 316L: ndo
tratada; e nitretadas por plasma a 430 °C, por diferentes tempos., para todas as
amostras tratadas detectou-se um pico de difracdo, onde estes estdo posicionados
em diferentes angulos de difracdo, dependendo do tempo de tratamento efetuado;
com o incremento do tempo, observa-se a diminuicdo no angulo de difragéo, onde
encontra seu valor mais deslocado apos o tempo de 3,5 h. Esses picos sao atribuidos
a fase S, néo foi detectado picos de difracdo para a fase CrN. O deslocamento da
posicdo do pico da Fase - S depende da concentracdo de nitrogénio, portanto se a
concentracédo de nitrogénio aumenta, o pico da fase S desloca-se para angulos de
difracdo menores (PICARD, 2001). Para FOSSATI et al., (2006) maiores tempos de

nitretacdo aumenta a concentracao de nitrogénio na superficie do AISI 316L tratados
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Figura 12: adaptado de (FOSSATI et al., 2006) Difratograma das amostras de AISI 316L: ndo tratada; e nitretadas
por plasma a 430 °C, por diferentes tempos.
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Figura 13: Microestrutura da camada nitretada formada nas amostras do aco austenitico AlISI 316L a temperatura
de 430 °C por 2 h (a) and 5 h (b). (FOSSATI et al., 2006)

Da Figura 13 observa-se que a camada nitretada aumenta conforme o
acréscimo de tempo de tratamento. Para o tempo de 5 h, Figura 14b, a camada
nitretada apresentou espessura de aproximadamente 10 ym e para 2 h, Figura 14a

espessura de aproximadamente 5 ym (FOSSATI et al., 2006).

Em um estudo realizado por CARDOSO et al, (2015) no ago AlSI 420 onde foi
realizado limpeza através do processo de sputtering por 0,5h em temperatura de
300°C utilizando uma mistura de gas 90%H:2 + 10%Ar. Para o processo de nitretacao
foi utilizado uma mistura de 70% N2 + 20% H2 + 10% Ar, pressdo de 400 Pa e
temperatura de 400°C pelo tempo de 2, 4, 6 e 12h. Observou-se 0 inicio da
sensitizacao nos contornos de grao para tempo de 4h, sendo intensificado no tempo
de 6h. Para o tempo de 12h a sensitizacdo foi generalizada em toda a camada
nitretada. Nos tratamentos processados por 2 e 4h, houve acréscimo na dureza
superficial. No entanto para longos processamentos, 6 e 12h, foi observado a
diminuicao da dureza superficial, provavelmente associada a retirada do nitrogénio da
solucao sélida, devido a precipitacdo de nitretos cromo.

Para CARDOSO et al, (2015) elevado tempo e temperatura de processamento,
promovem alta mobilidade ao cromo e consequentemente a formacgéo de nitretos de
cromo. Devido a precipitacao dos nitretos, observa-se diminui¢éo na dureza superficial

em consequéncia da retirada do nitrogénio da solucéo solida.
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Em 2006 L. Wang et al., (2006), realizou um estudo a fim de entender a
influéncia do tempo de processamento do tratamento por plasma na formacao da
camada nitretada do ago AlSI 304, onde o tratamento foi conduzido utilizando: aménia
na atmosfera; pressao de 100 Pa; temperatura 420 °C; e tempos de 0,5, 2, 12, 22 e
44 h. O estudou mostrou que para o acréscimo de tempos de processamento, obtém-
se o crescimento da espessura da camada nitretada e o0 aumento da microdureza.
Andlises de DRX mostrou que para todas as amostras tratadas formou-se na
superficie do substrato uma camada composta por austenita expandida com uma
range de espessura de 2 a 27 um. A partir da analise realizada no MEV, foi possivel
identificar a precipitacdo de nitretos de cromo, pontos escuros representados na
Figura 14, para longos tempos de processamento > 12 h. A microdureza aumentou
com o tempo de tratamento, porém ndo houve mudancas significativas em tempos

maiores de 7h na temperatura de 420 °C.

Figura 14: Micrografia da camada nitretada formada pela nitretagcdo do aco austenitico 304 para tempos de
processamento variaveis (a) 2 h (b) 12 h (c) 22 h e (d) 44 h, respectivamente.
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Conforme ja foi mencionado na secéo anterior, o tempo possui menor influéncia
do que a temperatura quanto ao crescimento da camada nitretada, sendo que a
espessura de camada cresce linearmente com a raiz quadrada do tempo. Isso faz
com que este parametro tenha influéncia mais notavel no inicio do tratamento
(COHEN et. al., 1985). No entanto para longos tempos de tratamento, os efeitos da
sensitizacdo podem ser observados (CARDOSO. et al, 2015; L. Wang et al., 2006).

3.1.2.3 Influéncia da Mistura Gasosa

A composicao do gas controla a concentracdo de nitrogénio na superficie da
peca nitretada e consequentemente o crescimento da camada de austenita expandida
yNn. Quando a quantidade relativa de nitrogénio é aumentada na mistura gasosa leva
a obtencdo de camadas de compostos de maior espessura (LAWALL et al., 1993),
onde estad camada obtida através de nitretacdo com atmosfera de somente nitrogénio
€ maior do que quando realizado com misturas de N2 e H2 (METIN e INAL, 1987). No
entanto, o Hz além de atuar na reducdo de impurezas na superficie da amostra,
também influencia na formacdo da camada nitretada. A alteracéo superficial dos acos
inoxidaveis geralmente apresenta como problema a formacao do 6xido (Cr203) devido
a afinidade do Cr, o principal elemento de liga no aco austenitico, com o oxigénio do
ar. Tal 6xido atua negativamente na difusdo do nitrogénio. Para tanto é necessario a
presenca do hidrogénio na mistura dos gases do plasma para reducdo dos 6xidos
superficiais (SCHMITZ 2014).

Em sintese, a influéncia da mistura gasosa no processo de nitretacéo, atua no
crescimento da espessura de camada e sua microestrutura, sendo favorecida a
formacdo de uma fase ou outra, se tornando a composi¢édo da atmosfera o parametro
de interesse corroborando com EDENHOFER, (1974b); FONTANA, (1991); BORGES
et al., (1996). Em contrapartida, segundo SOUZA, R. R. M. et al., (2012) o excesso de
nitrogénio molecular na mistura gasosa e altos teores de nitrogénio atdmico na
austenita expandida (BARANOWSKA, J;. ARNOLD, B., 2006) podem levar a formacéo

de trincas na camada
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Uma quantidade de amostras foi tratada a mistura gasosa de 25% Nz e + 75%
de H2 enquanto um segundo grupo tratado a 20%N:2 + 80%H2 em um trabalho
desenvolvido visando comparacao das referidas misturas gasosas por plasma C.C
para o aco AlSI 316L, mantendo-se fixo os outros parametros. O resultado obtido
pelos autores foi que para as amostras expostas a atmosfera mais rica em N2 houve
maior tamanho na camada, com espessura ~19um, enquanto que na atmosfera com
menor concentragcdo de N2, a espessura obtida foi de ~16,5um (HERAS, E. D. L. et
al., 2017). No mesmo trabalho, identificaram formacéo de CrN, FesN e FesN além da
yn, No segundo grupo de amostras, foi detectada somente formagdo de FesN
(HERAS, E. D. L. et al., 2017). E observado por (SPHAIR, 2017) que a formacéo de
nitretos, mesmo que a baixa temperatura de nitretacdo ocorreu devido ao elevado
tempo de tratamento adotado neste trabalho comparativo a respeito da mistura

gasosa.

3.1.2.4 Influéncia do Pulso de Gas

As condi¢des de pulso realizada na pesquisa de (SPHAIR, 2017) no ac¢o inoxidavel
316L, com temperatura de 400°C, foram de 10%, 20%, 25% e 50% dos periodos de
pulso de vinte minutos. O resultado obtido no trabalho mostrou que condic6es de pulso
mais altas (25% e 50% de fluxo de nitrogénio) em relacdo aos periodos de ciclo
apresentaram resultados de crescimento da camada de austenita expandida,
espessura de camada e dureza, muito aproximado aos obtidos para tratamentos com
fluxo continuo de nitrogénio. Para condigBes de menores exposi¢cdes das amostras ao
gas, fez com que diferencas mais significantes fossem visiveis quando comparado
com o processo de fluxo continuo, porém ainda assim houve melhoras nas
propriedades mecénicas, se comparado a um material sem tratamento (SPHAIR,
2017). A Figura 15 mostra a microestrutura para as amostras equivalentes as

variagdes no parametro.
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Figura 15: Microestrutura para as amostras respectivas as variagdes no parametro de pulso.

As amostras sdo denominadas pelo autor conforme em negrito na Figura 15. A
representacdo é de um tratamento de 2 horas para condi¢cfes variaveis do pulso no
fluxo de gas (02/18, 03/17, 05/17 e 10/10). A Figura 15 permite a interpretacao de que
0 aumento do tempo de nitrogénio ligado promoveu o aumento das espessuras de
camada obtidas (SPHAIR, 2017).

Esta propor¢éo entre tempo de fluxo de nitrogénio em relacéo ao periodo total
de pulso é conhecida pelo termo duty cycle. Valores baixos de duty cycle significam
baixas por¢cdes do tempo de pulso de nitrogénio em relacéo ao periodo total de pulso.
Um tratamento com fluxo continuo de nitrogénio representa valor 100% por referéncia.
Pdde ser concluido para (SPHAIR, 2017) que pulsos mais curtos de nitrogénio
renderam em menor taxa de crescimento da camada, contudo para 0S processos com
maiores duty cycle, mais precisamente 5/15 e 10/10, apresentam mesma taxa de
crescimento da amostra sob tratamento em fluxo continuo. Em termos de dureza,
(SPHAIR, 2017) realca que pulsos de gas muito curtos, resultaram em valores de

durezas menores.
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3.1.2.5 Difratogramas e Influéncia da orientacdo cristalografica no

crescimento de camada

A técnica de difracdo de raio-X é utilizada para andlise quantitativa das fases
presentes em um determinado material, para isso utiliza-se cartas de difracdo de
referéncia. Embora ndo exista uma carta especifica para a austenita expandida, 0s
picos de austenita expandida normalmente aparecem nos difratogramas com um
angulo defasado para a esquerda em relacdo ao pico de austenita do material ndo
nitretada, portanto faz-se necesséario a comparacao do difratograma do material sem
tratamento e apds nitretacdo, para avaliacdo do comportamento da austenita

expandida.

Em um estudo realizado no aco 316L nitretado por plasma R.F. (13,56 MHz), a
400°C, por diferentes tempos de tratamento. Observa-se da figura 16 que os picos de
referéncia (2 0 0) apresentam maiores deslocamentos que 0s picos do plano (1 1 1)

comparando-se com o material antes do tratamento (STINVILLE, 2010).
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Figura 16: Adaptado de (STINVILLE, 2010) apud SPHAIR, (2017), difratogramas do aco AlSI 316L nitretado a
400 °C por diferentes periodos de tempo. A intensidade do pico (2 0 0) referente ao tratamento 20 min foi
multiplicada por dez.

Observa-se também que maiores tempos de tratamento apresentam maior
deslocamento do pico (1 1 1) da austenita expandida para a esquerda. Para tempos
de tratamento superiores a 8h observa-se o efeito contrario, onde o pico (1 1 1) da

austenita expandida desloca-se para a direita, fato que ocorre devido a decomposicao
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da austenita expandida em CrN (nitretos de cromo) a-Fe (ferrita) (STINVILLE, 2010)
apud (SPHAIR, 2017).

No trabalho de WU et. al., a partir da nitretacdo gasosa do aco AISI 316L por
80h, a 440°C. Observou-se a variacdo da espessura da camada ao longo dos
diferentes gréos, Figura 17. A partir da utilizagdo da técnica difracdo de elétrons
retroespalhados (EBSD?), Na Figura 2 b) apresenta-se as orientagées cristalograficas
dos graos representados em Figura 2 a). O grafico apresentado na Figura 2 c)
apresenta a concentracdo de nitrogénio em peso versus a distancia a partir da
superficie. A dire¢do <2 0 0>, equivalente a <1 0 0 >, apresenta maior concentracao
de nitrogénio que a diregdo <1 1 1 >, evidenciando a influéncia da orientacao
cristalogréfica no comportamento difusivo. (WU, 2014) apud (SPHAIR, 2017)
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Figura 17: (a) Variacdes de espessura de camada ao longo de diferentes grdos. (b) Orientagéo cristalografica dos
gréos mostrados em (a). (c) Concentracdo de nitrogénio em peso, ao longo da espessura de camada (WU, 2014)
apud (SPHAIR, 2017).

1 EBSD - Backscattered Electron Diffraction (Difragdo de Elétrons Retroespalhados)
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4. MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos necessarios para a execucdo do estudo sdo apresentados
no fluxograma da Figura 18, maiores detalhamentos sobre os processos serao
abordados ao longo desta secao.

Barra Aco
I1SO 5832-1

==

Corte 60 material
fornendo

* Preparacho
Metalografica

o Microscopia Sptica

Tratamento de
Solubizacho

Corte das amostras
na imensdo final

Macroscopis donca

I

Ditracho de Rasos-X

Microscopes Uletrdnica
de Varredura

an
(425°0Q)

Ji

Nanodurezs

|

Figura 18: Fluxograma do sequenciamento das etapas praticas do experimento.

4.1 Matéria prima e preparo das amostras

Utilizou-se para o experimento o aco austenitico 1ISO 5832-1, obtido na forma
de barra trefilada de comprimento 1220 mm e diametro de 12,7 mm. O material foi

adquirido da empresa Villares Metals SA.

A composi¢cdo quimica nominal do ago inoxidavel ISO 5832-1 esta
representada na Tabela 1 de acordo com a especificacdo ABNT NBR ISO 5832-1

padronizada para acos inoxidaveis.
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Tabela 1 Representacao em percentagem para cada componente quimico presente no ago 1ISO 5832-1, segundo
ABNT NBR ISO 5832-1

ISO C Mn P S Si Cr Ni Mo [ Cu Fe
5832-1

ABNT 0,003 | 1,00 [0,025] 0,01 [ 1,0 |16,00 (13,00 2,25 [ 0,5 |Balan
NBR max - max | max | max - - - max co

ISO 2,00 18,00 | 15,00 | 3,00
5832-1

A barra em estado de fornecimento foi seccionada em duas partes para
possibilitar tratar o maior comprimento possivel num mesmo forno, eliminando assim
variacfes indesejaveis devido ao procedimento de trefilacdo. O tratamento térmico de
solubilizag&o foi realizado para eliminacao possiveis tensdes residuais provenientes
dos trabalhos de conformacéo a frio. Para tanto, um banho de sal (Cloreto de Bério)
Tec 950 foi utilizado para a imersdo da amostra sob temperaturas controladas

utilizando um termopar no interior do banho de sal. Os parametros utilizados foram:

e Temperatura de patamar: 1050°C

e Tempo para atingir a temperatura do patamar: 15 minutos

e Tempo de tratamento: 15 (alcance temperatura de patamar) + 18 minutos
(sustentacao da temperatura de patamar)

e Resfriamento: Oleo

As amostras foram cortadas com 6,00mm de comprimento e diametro de
12,7 mm. Apos o procedimento de corte, todas as amostras foram limpas em banho
de ultrassom com alcool etilico 98 GL por 10 minutos, para remocéo de fluidos de

corte sobressalentes ao processo.

Em sequéncia realizou-se o lixamento das faces e das laterais das amostras
em Lixadeiras Metalograficas Struers, modelo Knuth Rotor, em granulometrias 200,
320, 400, 600 e 1.200 mesh, respectivamente, a cada mudanca de lixa as amostras
foram limpas em &gua corrente. Apds o Ultimo processo de lixamento as amostras
foram limpas em banho de ultrassom utilizando-se dos mesmaos parametros ja citados.

A secagem foi feita por conveccao forcada, na Drybox-2 da Struers.
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AplOs a secagem, poliu-se manualmente as amostras em uma das faces,
utilizando-se solucdo aquosa de alumina de 1 um, na politriz APL-4 da Arotec. Apos
essa etapa as amostras foram limpas em banho de ultrassom utilizando os mesmos
parametros ja citados e secadas na Drybox-2 da Struers por conveccéao forcada. As
amostras foram separadas em sacos plasticos com fecho hermético e armazenadas

em estufa de vidro até a realiza¢do do processo de nitretacao.

4.2 Nitretacdo das amostras

As nitretagdes foram realizadas utilizando um Reator pertencente ao
LabPlasma (UTFPR) que possui camara de vacuo @ 300 mm x 300 mm, fonte de
corrente continua de onda quadrada com controle PWM (pulse width modulation),
modelo SDSPUL.

Para o experimento, utilizou-se de pulso intermitente de nitrogénio
(ligado/desligado), objeto de interesse para a pesquisa. Os demais parametros
apresentados na Tabela 2 foram mantidos constantes. Utilizou-se 425 °C como
temperatura para todas as nitretacOes realizadas, onde a variagdo nao ultrapassou
5°C para mais e para menos. O controle da temperatura foi realizado a partir de ajuste

no ton (tempo ligado da corrente).
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Tabela 2 : Parametros adotados para os procedimentos de nitretagcdo a plasma..

Pardmetros adotados para as Nitretag6es

Temperatura 425 +5°C
Fonte C.C. Pulsada
ton 50 £10 ps
tott 200 ps
Tap 500V
Tempo de tratamento 4h, continuo
Tempo de pulsos N2 pulsos 2 min/ 18 min

pulsos 5 min / 15 min
pulsos 10 min / 10 min

Mistura gasosa 25% N2 + 25% H2 + 50 % Ar
Tratamentos continuos Fluxo gasoso total: 200 cm3/min
Tratamentos pulsados N2 ligado:

Fluxo gasoso total: 200 cm&/min

N2 desligado:
Fluxo gasoso total: 150 cm&/min
(33,33% H2 + 66,67% Ar)

Presséo
Tratamentos continuos ou pulso ligado 4,0 Torr (540 Pa)
Tratamentos pulsados, pulso desligado 3,5 Torr

Para cada tratamento executado foi criado uma sigla de identificacdo, EF para
estado de fornecimento, para os demais tratamentos utilizou-se um nimero inteiro
para o tempo de tratamento, uma letra indicando tratamento continuo ou pulsado (P)

e as condic¢des de pulso em minutos (tempo ligado / tempo desligado).

As condi¢cOes de pulso sdo geralmente representadas conforme o exemplo
abaixo: Pulsos 2 min / 18 min. Este parametro de pulso 2 min / 18 min controlara o
gas N2 com fluxo ligado durante 2 minutos seguido por 18 minutos com fluxo de gas

N2 desligado.
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Tabela 3 Legenda amostras nitretadas neste trabalho

Legenda Tempo de Temp9 de puls.o de N2 Tempo (.je pulso.de N2
Tratamento (h) ligado (min) desligado (min)
EF - ) )
4ac ' 4 ' - : -
4P0218 ' 4 ' 5 ' "
4P0515 ' 4 ' s ' "
4P1010 | 4 ' 10 ' o

A Figura 19 ilustra a representacdo esquematica do reator bem como de

eguipamentos e acess0rio necessarios para a realizacao da nitretacao a plasma.
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Figura 19: Representacdo do sistema do reator. (SHAIR, 2017)

Na Figura 20 observa-se 0s processos empregados na nitretagcdo das
amostras. Onde o primeiro estagio consiste na limpeza do reator e na manutencao do

vacuo, utilizando-se para isso uma bomba de vacuo. Deve-se atingir uma pressao de
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0,01 Torr (1,33 Pa), utilizando-se para isso trés fluxos de 500 cm3/min de hidrogénio
molecular gasoso de um minuto ligado e um minuto desligado, em seguida mais trés
fluxos de 500 cm3/min de Argdnio molecular gasoso também sendo um minuto ligado
e um minuto desligado. Esse processo deve ser realizado para garantir a limpeza do

reator.

O segundo e o terceiro estagio consiste na limpeza por plasma e no
aquecimento do reator, utilizando-se de um fluxo de 100 cm3®/min de Hz2 + 100 cm3/min
de Ar, tensdo de 500 V e 3 Torr. Para 0 aguecimento do reator variou-se

progressivamente o valor de ton até atingir a temperatura de 300 °C.

O quarto estagio comeca quando o reator 300°C, essa temperatura € mantida
por 20 minutos, utilizando-se da mesma mistura gasosa do estagio dois. Nesse
estagio executa-se a limpeza pelo processo de sputtering. Ao final desse processo,
continua-se 0 aumento gradativo do ton até atingir a temperatura de tratamento de
425°C. Com a temperatura estabilizada inicia-se o fluxo de N2 e a mistura gasosa é
ajustada para 25% N2 + 25% Hz + 50 % Ar. Os demais parametros utilizados durante

o tratamento estdo descritos na Tabela 2.

Apds o tempo de nitretacdo, desliga-se o fluxo dos gases e a fonte, mantendo
somente a bomba de vacuo ligada. A temperatura do reator deve atingir
aproximadamente 60 °C para que seja possivel a quebra do vacuo e a retirada das
amostras. As amostras nitretadas foram identificadas conforme siglas da Tabela 3,
foram tratadas 3 amostras por vezes para posterior envio aos laboratorios

responsaveis pelas caracterizacdes das amostras.
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Figura 20: Etapas do processo de nitretagdo.

4.3 Técnicas de Caracterizacao

Para a caracterizacdo das amostras foram realizadas as seguintes analises;
microscopia Optica para medicdo da espessura da camada, difracdo de raio X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), EDS e ensaio de nanodureza para

avaliacdo da dureza superficial.

Para as analises de difracdo de raio x e nanodureza, ndo foi necessario a
preparacdo das amostras. Ja para as analises assistidas pelo MEV e microscopia
Optica se fez necessario o corte transversal das amostras utilizando a IsoMet 4000 da
Buehler, com avanc¢o automatico de 2 mm/min e velocidade de corte de 2.800 rpm.

Foi utilizado o disco de corte 114207-010, da mesma marca.

As amostras foram embrulhadas em folha de cobre de espessura de 0,06mm,

com o intuito de proteger a superficie da amostra contra abaulamentos devido a

preparacado metalografica.
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O embutimento das amostras, foi feito com o equipamento Predopress, da
Struers. Nesta etapa foi utilizada baquelite de alta dureza para retencéo de borda. Em
seguida, fez-se o lixamento, polimento e a limpeza das amostras, conforme

procedimentos ja descritos na Sec¢éo 4.1.

4.3.1 Difracéo de Raio-X

O difratograma € uma técnica de difracéo de raio X utilizada para detectar as
fases presentes em um material. A analise é feita utilizando-se de cartas de difracéo
de referéncia, que séo publicada pelo ICDD e podem ser encontradas em uma colecéo
de padrbes de difragédo de raios X chamado PDF® (SPHAIR, 2017).

As fases presentes serdo avaliadas comparando-se com a difratometria do
estado de fornecimento. O difratdmetro utilizado foi o Shimadzu XRD-7000 X-Ray
Diffractometer, da UTFPR equipado com tubo de cobre (A = 1,5406 A). A tenséo
utilizada foi de 40 kV, corrente de 40 mA, velocidade de varredura de 1°/min e a faixa

de 26 varrida sera entre 30 e 90°.

A fim de obter resultados quantitativas para a concentracdo de nitrogénio na
austenita expandida utilizou-se de calculos matematicos baseando-se na variacao do
parametro de reticulado resultante da formacao da fase yn austenita expandida obtido
pelo deslocamento do pico (111) austenita (26 = 43,8). Calculou-se a concentracao

de nitrogénio usando a equacéao de Picard (PICARD S, 2001):

aN=ay+ aCN Equacdo 4.1
Onde:
ayn = parametro de reticulado original da austenita expandida [A];
ay = parametro de reticulado da austenita [A];
a = constante de Vegard (valor considerado 0,0078 [A / at. %N]);

CN = concentracéo de nitrogénio [at. %].
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Os parametros do reticulado (a) pode ser calculado a partir da distancia
interplanar (dnk) referente a cada pico do difratograma. Para o sistema cubico utiliza-

Se:

Equacao 4.2

a
d = —mmmr
Rkl VhZ+k2+12

Para determinacdo da expansdo do reticulado utilizou-se da equacao

apresentada abaixo:

Aa/a=(ayn-ay)/ay Equacéo 4.3

Onde:

Aa/a - Expansao do reticulado
ayn- Parametro de rede da austenita expandida ao nitrogénio

ay - Parametro de rede da austenita (EF)

4.3.2 Analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As amostras destinadas a analise por Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV) foram submetidas a ataque quimico utilizando-se o reagente Marble (4g
CuS0O4 + 20ml HCI + 20ml H20O (ASM, 2004) por 35s. Seguidas por processo de
limpeza em banho de ultrassom por dez minutos, utilizando-se &lcool etilico 98GL,
seguido por secagem em conveccao for¢cada utilizando-se a Drybox-2 da Struers.

As amostras foram analisadas utilizando-se o MEV da empresa privada Robert
Bosch Ltda modelo Quanta 200 da Thermo Fisher.

Avaliou-se duas amostras por ciclo de nitretacdo, sendo uma a sec¢ao
transversal e a outra o topo da amostra. A técnica de EDS foi aplicada no topo das
amostras, proximo a camada de compositos formadas. Os resultados serao discutidos

na secao 5.2 deste trabalho.
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4.3.3 Anélise por Microscopia Otica
Para a medi¢cao das camadas yc e yn formadas utilizou-se de um microscopio
optico modelo Olympus BX1M com ampliacdo de 1.000 vezes e ferramentas do
software AnalySIS. Para determinacdo da espessura de camada, mediu-se a area da
camada formada em trés pontos distintos da amostra, direita; centro; esquerda, e

dividiu-se pela largura da amostra.

A técnica de medicdo adotada visa abranger possiveis variacfes da camada
ao longo da amostra, este procedimento pode ser realizado medindo lugares distintos
da camada e obtendo a média destas medi¢cbes ou entdo pelo método da area,
acompanhando-se todo o perfil da camada com uma linha obtendo também um valor
relativamente acurado. Mediu-se também, da mesma forma, a espessura da camada
yn. Para determinar a espessura da camada yc subtraiu-se o resultado da camada total
e o0 da camada yn. Os resultados apresentados neste trabalho, Tabela 1 na se¢éo 5.1,
sdo a média dos valores medidos em cada ponto das amostras.

Figura 21: MedicOes da espessura de camada através da média de 4 pontos (método 1).

A figura 21 ilustra os pontos medidos onde notou-se maiores variagbes das

espessuras da camada (método 1).
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Figura 22: Medigdes da espessura de camada através da area (método 2).

A figura 22 demonstra o segundo método de medicéo de camada, através da area. A

area realgcada em vermelho segue o perfil da camada interna.

4.3.4 Nanodureza

A técnica para avaliagdo da nanodureza foi realizada na Universidade Federal
do Parana com o auxilio do equipamento de medigdo da marca Zwick Roell, modelo
ZHN. O procedimento consiste basicamente em aplicar cargas na superficie de estudo
com indentador para determinar propriedades como dureza (GPa) e o médulo de
Young (GPa) que podem estar em funcédo da penetracdo (um) ou Forca (N). Esta
tecnologia dispensa a necessidade de visualizar e medir o tamanho da indentacao,
além de revelar o médulo de elasticidade baseado na curva carga-descarga
(ANTUNES, 2006).

O ensaio foi executado seguindo método QCSM (Medicao de Rigidez Quasi
Continua), onde um penetrador de diamante é utilizado no contato, e o carregamento
aplicado pela maquina é interrompido durante um intervalo de tempo. A voltagem para
0 elemento piezoelétrico é sobreposta com oscilacdes senoidais permitindo resultados

que estardo em funcéo da penetracdo (RODRIGUES, 2016).
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Com uma carga maxima de 100 mN, as indentacGes foram aplicados numa
matriz de 5x5 resultando em 25 medi¢bes. Como boa pratica, evitou-se pontos nos
contornos de gréo.

A figura 24 abaixo ilustra a matriz das indentacbes aplicado na Amostra
4P0218.

Figura 23: As 25 indenta¢des (Matriz 5x5) durante ensaio de Nanodureza.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados dos experimentos e

analises, conforme técnicas citadas na sec¢ao anterior.

5.1 Espessura das camadas nitretadas
Utilizando-se da técnica de microscopia eletrbnica de varredura, observou-se a
formacéo de dupla camada para todas as condi¢cdes de fluxo empregadas. A formacéo
de dupla camada em nitreta¢cdes por plasma realizados a baixas temperaturas foi
estudada por diversos autores, (CHRISTIANSEN, 2005); (WILLIAMSON, 1998);
(BORGIOLI, 2011); (CHRISTIANSEN, 2008); (CZERWIEC, 2000), onde reportou-se
gue a camada externa seria formada por maiores concentragdes de nitrogénio (yn) em

relacdo a camada interna, com maiores concentracdes de carbono (yc).

Para compreender a influéncia do fluxo de nitrogénio sobre o crescimento da
camada, serdo comparadas as espessuras referentes aos tratamentos continuo e
pulsado 10/10, 5/15 e 2/18, representados nas figuras 24 a 27, respectivamente.
Considerando que as demais caracteristicas sdo constantes para as amostras ao

longo do tratamento, pressupde-se que as diferencas nas espessuras das camadas,

deve-se exclusivamente as condi¢des de pulso aplicado.

Figura 24: Microestrutura da amostra 4C obtida por MEV, ap6s ataque quimico com Marble.



Baguelite

50.0pm

i “Baquelite

Yn
Ye

50.0pm

Figura 26: Microestrutura da amostra 4P0510 obtida por MEV, ap6s ataque quimico com Marble.
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50.0um

Figura 27: Microestrutura da amostra 4P0218 obtida por MEV, apés ataque quimico com Marble.

Nas micrografias acima, observa-se duplas camadas para todas as condicdes
de tratamento, onde a amostra que foi exposta ao maior fluxo de nitrogénio foi a que
obteve maior espessura da camada nitretada, amostra de fluxo continuo. Nas demais
amostras o pulso de nitrogénio resultou em camadas com espessuras iguais,

considerando a alta incerteza de medicao que os resultados apresentaram, tabela 4.
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Tabela 4 Espessuras de camada das amostras nitretadas por 4h a diferentes pulsos de nitrogénio; Trabalho de
referéncia para comparacgao Nitretagdo das amostras a 400°C nitretadas por 4 horas, com diferentes pulsos de
nitrogénio.

Espessura da Espessura da Espessura Camada
Amostra Camada Camada Total da Externa/Camad
externa vy, interna y; (um) camada a total (%)
(um) (um)
4C 11,1+1,7 18+04 129+1,7 86,0
4P1010 73%£0,1 20+0,1 9,3+0,1 78,5
4P0515 6,3+0,5 2,0+0,2 8,3+0,5 75,9
4P0218 59+0,3 29+0,2 8,8+0,2 67,0
Trabalho de referéncia para comparagao SPHAIR, (2017)
4C 6,2 1,9 8,0+0,7 77,5
4P1010 59 2,1 8,0+0,5 73,8

Da Tabela 4 observa-se que para as amostras de fluxo das condi¢cdes 4P0515
e 4P0218 obteve-se espessuras semelhantes da camada total. Observa-se que a
espessura da camada yc € pouco alterada nas diferentes condi¢cdes de tratamento,
pressupde-se que esse comportamento deve-se estar associado a formacéo de CN,
o qual € bombeado pelo sistema de vacuo, ou a diminuicdo da concentracdo de
carbono nas paredes do reator. Segundo CZERWIEC (2006) o carbono proveniente
das paredes do reator difunde na superficie do material formando a camada yc. No
estudo o autor propde que a camada yc se forma na fase de limpeza realizada in situ
com plasma de argd6nio. Considerando o exposto por Czerwiec, a diminuicdo da taxa
de crescimento da camada yc deve estar associado principalmente a diminuicdo da

concentracéo de carbono dentro do reator.

No trabalho de SPHAIR, (2017), a autora realizou nitretacdo por plasmas no
aco 316L e sob parametros e condicbes semelhantes as apresentadas neste trabalho,
no entanto, utilizou-se como temperatura de tratamento 400 °C. Os resultados para
espessura de camada encontrados pela autora, conforme relatado na Tabela 4, para
a amostra 4P1010 e 4C foram de 8 um para ambas as condi¢bes, sendo que a
amostra de fluxo continuo apresentou espessura da camada yn de 6,2 pum, enquanto
a amostra 4P1010 obteve uma espessura de 5,9 um. No trabalho de SPHAIR, (2017)



53

as condicdes de fluxo continuo e pulsado 10/10 apresentaram crescimento de camada
semelhantes, em contrapartida, neste trabalho houve grande diferenca entre o
crescimento de camada dessas mesmas condi¢des, onde o fluxo continuo apresentou

um crescimento 32% maior que se comparado ao fluxo 10/10.

Segundo um estudo realizado por (BORGIOLI, 2005) no aco AISI 316L,
mostrou que a temperatura de 430°C promove maior expansao do reticulado e
consequentemente maior saturacdo do nitrogénio na austenita, se comparada a
amostra tratada a temperatura de 400°C. A diferenca nas temperaturas de tratamento
entre o estudo realizado por Sphair e este estudo explicam as diferencas encontradas
entre as espessuras das camadas encontradas, ja que os demais parametros foram

mantidos constantes.

Para avaliar os efeitos dos tempos de pulso com relacdo ao crescimento de
camada no aco 316L SPHAIR, (2017) comparou diferentes pulsos de nitrogénios, para
tratamentos com duracédo de 2 horas, temperatura 400°C e demais parametros séo
semelhantes ao utilizado neste estudo. Sendo as condi¢cdes de pulso utilizadas pela
autora 02/18, 03/17, 05/15 e 10/10.

O estudo mostrou formacgéo de dupla camada para todas as condicdes, onde
os tratamentos com pulso de nitrogénio ligado para 2 e 3 minutos resultaram em
camadas mais finas e ja os tratamentos de 5 e de 10 minutos apresentaram
praticamente a mesma espessura de camada, considerando-se o intervalo da
incerteza de medicdo. Ao comparar os resultados obtidos neste estudo, com 0s
resultados encontrados por SPHAIR, (2017), pode-se concluir que o tempo de
nitrogénio ligado apresenta influéncia no crescimento da camada nitretada, no entanto
o fator tempo e temperatura de tratamento apresentam maior relevancia na taxa de

crescimento da camada nitretada.

5.2 Microestrutura
Nessa secdo serd discutido a microestrutura das amostras nitretadas,
utilizando-se das técnicas de microscopia eletronica de varredura e a técnica de EDS
para avaliagdo da composicdo quimica nos contornos de grdo como também em

pontos especificos das amostras.

Conforme anteriormente discutido, tratamentos de nitretacdo a plasma

realizados a elevadas temperaturas podem ocasionar na sensitizacdo da camada
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nitretada, sendo esta a precipitacdo de nitreto de cromo nos contornos de gréo.
Segundo trabalhos publicados em 1993, a espessura da camada nitretada é
diretamente proporcional a temperatura e a raiz quadrada do tempo de tratamento
(REMBGES, 1993; LAWALL et al.,1993). Os resultados apresentados na secao
anterior condizem com o relatado na literatura, onde o tempo e a temperatura de

tratamento mostraram maior relevancia no crescimento da camada nitretada.

A Figura 28 apresenta a microestrutura da amostra tratada com fluxo continuo
de nitrogénio, onde pode-se observar claramente a separacéo entre camada externa
e camada interna, como também contornos de grdos e maclas. Observa-se também
diferentes espessuras de camada ao longo dos gréos, sendo esse comportamento

também detectado nas demais amostras estudadas.

Folha de Cobre Baquelite

Figura 28: Microestrutura da amostra 4C, mostrando regides com diferente espessura de camada, maclas e
contornos de graos.

No estudo de SPHAIR, (2017) tanto para os tratamentos continuos quanto
pulsados, verificou-se a variagdo de espessura da camada nitretada ao longo de
diferentes graos. Conforme citado na secéo 3.2.2.5 esse comportamento caracteriza-
se devido os diferentes comportamentos difusivos de acordo com as orientagdes
cristalograficas (WU, 2014).
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Observa-se que a camada externa apresenta maior teor de nitrogénio [%] e ja a
camada interna apresenta maior teor de carbono [%]. De acordo com os resultados
obtidos por Czerwiec (2006), a camada yc se forma na fase de limpeza realizada in
situ com plasma de argonio, durante a formacédo da camada interna ndo ha nitrogénio
na atmosfera do reator, devido a isso a camada yc hdo apresenta concentracdo [%]
significativa de nitrogénio. Diversos autores encontraram camadas duplas com as
mesmas caracteristicas. Uma camada externa expandida em nitrogénio (yn) € uma
camada interna expandida em carbono (yc) (CHRISTIANSEN, 2005); (WILLIAMSON,
1998); (BORGIOLI, 2011); (CHRISTIANSEN, 2008); (CZERWIEC, 2000); (SPHAIR,
2017). Para a amostra nitretada com fluxo continuo de nitrogénio, observou-se a
formacao de uma superficie granulada, essa caracteristica também foi observada na
amostra 4P1010, sendo essas as amostras com maiores tempos de exposicdo ao
fluxo de nitrogénio ligado. J& as amostras que foram expostas ao menor fluxo de
nitrogénio durante o tempo de tratamento, ndo apresentaram a formacdo dessa

granulacao no topo, conforme pode ser observado na Figura 29 a 32.

HV |Spot| Mag | Det

20.0kV| 6.0 14000x/SSD125mm |

Figura 29: Micrografia de topo amostra 4P0218.
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Figura 30: Micrografia de topo amostra 4P0515

Mag | Det
4000x| ETD|11.2 mm

Figura 31: Micrografia de topo amostra 4P1010.
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Figura 32: Micrografia de topo amostra 4C.
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Condicdes de Tratamento

Figura 33: Resultados de EDS mostrando o percentual em peso de cromo na regido adjacente ao contorno de
grao.
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Conforme estudos realizados em 1996, relatou-se que a formacéao de nitretos
leva a remocao do cromo da matriz do ago, onde concentracdes de cromo inferiores
a 13% levam a incapacidade do aco de formar a camada de Oxido passiva Cr203
(BLAWERT et al., 1996 apud TRIWIYANTO et. al., 2012). Utilizando-se da técnica de
EDS, foi possivel analisar a concentracdo de cromo em determinados pontos das
amostras, com o objetivo de identificar se houve ou néo a sensitizacdo, aplicou-se a
técnica EDS na regido adjacente aos contornos de gréo. A partir da representacao
gréfica da Figura 33, observa-se uma tendéncia a menor formacgéao de nitreto de cromo
para as amostras que foram tratadas com fluxo pulsado de nitrogénio. Para a amostra
de fluxo continuo, observou-se a queda do teor de cromo para menos de 13% da
concentracdo da matriz, ou seja, houve sensitizacdo da amostra.

Para as amostras nitretada com fluxo pulsado de nitrogénio, observou-se a
também a sensitizacdo dos contornos de grdo, no entanto, o percentual de cromo na
matriz esta a cima de 13%, o que segundo 0 mencionado seria suficiente para manter

as propriedades anticorrosivas do aco.

5.3 Difracdo de Raios — X

Nesta secdo serdo apresentados os resultados da difracdo de raios-X, como
também identificado as fases formadas nas amostras nitretada. Conforme citado
anteriormente o pico de austenita expandida normalmente aparece nos difratogramas
com um angulo defasado para a esquerda, posicbes de menores angulos 20, e
também apresentam um alargamento em relacéo ao pico de austenita do material néo

nitretado.

Na Figura 34, observa-se os resultados de DRX para a faixa de 26 de 35 a 55° de
todas as amostras nitretadas e do EF como referéncia, onde para todas as condi¢cdes
de tratamento observa-se o deslocamento do pico yn para menores angulos de
difracdo quando comparados com o pico y do estado de fornecimento. Considerando
que o deslocamento dos picos de yn para menores angulos de difracdo sdo uma
consequéncia da expanséo volumétrica do reticulado da austenita devido a presencga
de nitrogénio na solucdo solida (CAMPOS M, 2014). Da Figura 34, pode-se concluir
gue a quantidade de nitrogénio presente na austenita expandida varia para as
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diferentes condicbes de tratamentos aplicadas, como também a precipitacdo de

nitretos de cromo.
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Figura 34: Difragc&o de raios-X das amostras nitretadas.

Pode-se inferir também, que para menores tempos de pulso de nitrogénio ligado,
menor a taxa de nitrogénio difundido para a solu¢éo sélida da austenita, como também
menor a precipitacdo de nitretos de cromo. Sendo esse comportamento para o pico
YN (111) ja era esperado, devido a menor concentragdo de nitrogénio na atmosfera de

tratamento e consequentemente influéncia nas taxas de difusdo do nitrogénio para a
superficie da amostra tratada, como ja citados anteriormente (S. MANDL,
F.SCHOLZE, et al., 2003). No entanto, observa-se da Figura 34, que mesmo para a
amostra 4P0218, que apresenta menor condicdo de pulso de nitrogénio ligado,
observou-se 0 aparecimento de nitreto de cromo, 0 que leva a conclusdo que a
temperatura e o tempo de tratamento sdo parametros de maior relevancia na
formacao de nitretos de cromo do que a concentracdo de nitrogénio na atmosfera do

tratamento.

Na Tabela 5 encontram-se as distancias interplanares, parametros de rede e a

concentragdo de nitrogénio presente na austenita expandida yn (111). Onde a
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distancia interplanares foi calculada utilizando-se da lei de reflexdo de Bragg, onde

considerou-se 99,9% da fracao de intensidade total difratada.

Tabela 5 Distancias interplanares, parametros de rede e concentragdo de nitrogénio na austenita expandida..

Amostra d(111] d(zoo) a1y [A] a(200) [A] Cn at.[%]
4C 2,213 1,935 3,833 3,87 36,42
4P1010 2,192 1,951 3,796 3,902 31,79
4P1505 2,182 1,951 3,779 3,902 29,62
4P1802 2,167 1,927 3,753 3,854 26,28
EF 2,049 1,781 3,548 3,562 0,00
CN at.[%]
40
35 -
30 . ®
25 »
20
15
10
5
0 ®
4C 4P1010 4P1505 4P1802 EF

Figura 35 Concentragdo de nitrogénio presente na austenita expandida yN (111).

Na figura 35, encontra-se a representacdo grafica da concentracdo de

nitrogénio presente na austenita expandida yn (111). Conforme o esperado, a

amostra de fluxo continuo apresentou maior incorporagdo do nitrogénio na

austenita, o teor de nitrogénio foi calculado utilizando-se da equagéo 4.1. No

trabalho de Gontijo et al (2006), para um tratamento de 3 horas encontrou-se o valor

de 35,9 [at. %] para concentracdo de nitrogénio na austenita expandida, valor

aproximado ao encontrado neste trabalho. Devido ao maior tempo de tratamento

realizado na amostra 4C, em relacdo ao trabalho de Gontijo et al (2006), era
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esperado um teor de nitrogénio levemente maior do que o encontrado em uma

amostra tratada por 3h.

Para os tratamentos com fluxo de nitrogénio pulsado observou-se a
diminuicao do teor de nitrogénio incorporada na austenita, conforme menor o tempo
de pulso de nitrogénio menor o teor encontrado, variando de 31,79 [at. %] para a
amostra 4P1010 e 26,28 [at. %] para a amostra de 4P0218. Conforme discutido
anteriormente, esse comportamento era esperado, devido ao menor teor de
nitrogénio disponivel na atmosfera de tratamento, que diminui conforme reduz o

tempo de pulso.

Utilizando-se da equacéao 4.3 calculou-se a expansao do reticulado para as
direcBes cristalogréaficas <111> e <200>. Os resultados conforme apresentados na

figura 36.
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Figura 36 Expansao do reticulado nas dire¢des cristalograficas <111> e <200>.

Observa-se da figura 36 a expansdo preferencial na direcdo cristalografica
<200>, o que esta de acordo com o estudo de WU et. al., (2014). Para a diregédo <111>
a amostra de pulso continuo obteve maior expanséo do reticulado, ja para a direcao
<200> observa-se maior expansédo nas amostras de pulso 10/10 e 05/15, o que pode

ter vindo a ocorrer devido a grande influéncia da temperatura no comportamento
difusivo (MANDL, 2003).
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5.4 Nanodureza

Os dados obtidos estao primariamente em funcdo da Dureza e Profundidade
de penetracdo. Outros parametros secundarios também foram sintetizados como por
exemplo a Profundidade de penetracdo em fung¢do do Modulo de Young e Forca por
Dureza. O ensaio foi realizado em cada uma das amostras, produzindo como

resultado a média das medicdes efetuadas na matriz (5x5), conforme mencionado na
secdo 3 — Materiais e Métodos.

16,000 Nanodureza (continuo e condicoes pulsadas)
14,000 T -
L 2EAR0ed080880 S 2 eggg Atheassddddd
12,000 ] - B i = "'“
0% il 1

& 10000 ""i-— 2% ' - 3¢2.18
=X 4 45.15
- L L @ 10.10
B 1 < Continuo
=

6.000

Profundidade (pm)

Figura 37 : Dureza superficial em fun¢éo da profundidade de penetracéo

Observa-se de pronto a dureza inferior na regido mais externa da camada
nitretada para a amostra 4C (sob fluxo continuo de nitrogénio), esta propriedade é
justificada devido a maior rugosidade superficial que a amostra apresentou apos o
tratamento. O indentador que possui uma ponta de geometria mensuravel coincide
inicialmente com a superficie de ensaio; devido aos picos e vales irregulares da
imperfeicdo superficial, este processo sera facilitado ao penetrar quando comparado
a uma superficie mais lisa. A rugosidade relativa das amostras néo fora avaliadas

neste trabalho, porém as imagens de microscopia de topo fornecem uma boa visao
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sobre a granulacdo apresentada nas amostras 4C e 4P1010, figuras 32 e 31

respectivamente.

Tomando como base o trabalho de Sphair, que aplicou mesmas condicdes de
tratamento e ao mesmo material porém com tempo de processo diferente, observa-se
um alargamento no grafico & medida que o tempo total de ciclo aumenta, de modo
gue a dureza de patamar seja similar para condi¢cdes de 1h e 2h mas mantendo uma
discrepancia menor da dureza em funcdo da profundidade. Em outras palavras,
guanto maior o tempo de ciclo, menor foi a diferenca encontrada da dureza superficial
em relacdo as camadas adjacentes. Na Figura 37 observa-se similaridade com
relacdo a esta caracteristica, a profundidade maxima de 0,53 um ainda rende em
valores convergentes e ainda estaveis de dureza, sem decaimento abrupto como nas
amostras de 1 hora e de 2h realizados pela autora (nestas de 2h, menos discrepante
0 patamar com as camadas adjacentes que as de 1h) para este mesmo patamar de
penetracdo. Esta caracteristica pode ser explicada segundo as espessuras de
camada obtidas para cada ciclo. Como ja estudado nas sec¢Bes anteriores, ciclos com
maiores tempos totais de processo rendem em maiores espessuras de camada. Estas
espessuras por sua vez terdo menor influéncia das propriedades da matriz e da

camada interna adjacente.

Com o parametro definido em 4 horas totais de ciclo, todas as amostras foram
expostas a diferentes condicfes de pulso de nitrogénio ligado e apresentaram dureza
superior aos ciclos de 1h e 2h de Sphair e com menor influéncia em perda de dureza

apos 0,4 um de profundidade na indentacéao.

Tabela 6 Valores absolutos de dureza e médulo de Young das amostras nitretadas.

4C 4P0218 4P0515 4P1010
Dureza Max (GPa) 12,4 12,6 12,8 13,2
Modulo de Young Local (GPa) 217,0 203,1 204,3 218,2

Modulo de Young Max (GPa) 217,6 206,2 209,7 226,1
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A partir dos resultados de nanodureza, observa-se que para as profundidades
analisadas a dureza superficial de todas as amostras convergem. Acredita-se que
para maiores profundidades de teste, as durezas superficiais devam divergir o que
daria maiores informacgdes possibilitando uma analise mais embasada da influéncia

dos pulsos de nitrogénio na dureza superficial.
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6 CONCLUSAO

Pode-se concluir deste trabalho que a temperatura apresenta maior relevancia
no crescimento de camada e na formacéao de nitreto de cromo em comparagao com o
pulso de nitrogénio. O fluxo continuo de nitrogénio mostrou maior crescimento de
camada quando comparada ao fluxo pulsado, estatisticamente ndo houve diferenca
entre as espessuras de camadas das amostras tratadas com pulso de nitrogénio. No
entanto, observou-se que quando utilizado pulso de nitrogénio obteve-se maior
percentual de cromo na matriz do aco. Para entendimento mais aprofundado sobre a
manutencao da resisténcia a corrosao, sugere-se um estudo mais aprofundado nas

amostras de fluxo pulsado.

Para posteriores estudos, recomenda-se analise de dureza dos nitretos de
cromo, como também a andlise de nanodureza com maior profundidade de identacéo,

onde possivelmente haveria a divergéncia das nanodurezas.
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