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RESUMO

Este trabalho consiste no estudo da modificacdo superficial do aco
inoxidavel martensitico CA-6NM aplicando a técnica de nitretagdo por plasma,
o qual é muito utilizado na fabricacdo de turbinas hidraulicas, visando a
melhoria de sua resisténcia a cavitacao. No presente trabalho, especial énfase
€ dada visando detalhar os aspectos da modificagdo da superficie pela
introducao de nitrogénio para misturas gasosas pobres de nitrogénio no plasma
e sua influéncia nas caracteristicas e propriedades superficiais relacionadas ao
problema da cavitacdo para o ago estudado. Para se atingir o objetivo
proposto, procurou-se determinar a influéncia dos diferentes parametros da
descarga elétrica tais como; composicdo da mistura gasosa, temperatura e
tempo de nitretacdo sobre a modificacdo superficial com nitrogénio do aco
estudado. As caracteristicas microestruturais e superficiais do material tratado
sao correlacionadas com a resisténcia a cavitacao do referido aco, tendo sido
verificado expressivo aumento da resisténcia a cavitacdo no aco CA-6NM
quando a superficie do mesmo € enriquecida com elevadas quantidades de
nitrogénio através da técnica da nitretacdo por plasma.

Palavras-chave: ASTM CA-6NM, fases expandidas, resisténcia a cavitagao.



ABSTRACT

In this work was studied the surface modification of CA-6NM martensitic
stainless steel, using plasma nitriding technique, which is widely applied in
hydraulic turbines to improve its cavitation resistance. Special emphasis is
given to the study of surface modification by nitrogen introduction with low
mixtures of nitrogen gas. The influence of the characteristics and the relation of
superficial properties with cavitation problem are studied in this steel. The
purpose of this work was to determine the different electrical discharge
parameters as gaseous mixture, temperature and nitriding time on
determination of the improved superficial properties, modified by nitrogen. The
microstructure and superficial characteristics are correlated to cavitation
resistance of this steel. It was verified expressive increasing of cavitation
resistance in CA-6NM steel, when its surface is enriched with high quantities of
nitrogen by plasma nitriding.

Keywords: ASTM CA-6NM, expanded phases, cavitation resistance.
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Capitulo 1 — INTRODUGAO

1 — INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis martensiticos fundidos CA-6NM foram
desenvolvidos na Suica com o objetivo de melhorar a soldabilidade dos acos
inoxidaveis martensiticos convencionais como, por exemplo, o aco CA-15. A
utilizacao destes agos tem diminuido, devido ao alto teor de carbono, da ordem
de 0,15% C, que pode ocasionar na solidificacdo, grande quantidade de
defeitos, como por exemplo, trincas a quente, micro-rechupes e inclusées nas
suas diversas etapas de fabricacdo, os quais decorrem do amplo intervalo
entre as linhas liquidus e solidus destes acos (da ordem de 110°C). O aco CA-
6NM devido ao baixo teor de carbono e a adicdo de niquel e de molibdénio
apresenta um estreitamento no intervalo entre as linhas liquidus e solidus (de
26°C) proporcionando uma redugdo da ocorréncia desses defeitos de
solidificagao [1, 2].

O aco CA-6NM, apéds revenido, apresenta excelentes combinacdes de
propriedades mecénicas, tais como resisténcia a deformacao e a erosao por
cavitacdo e 6tima tenacidade inclusive a baixa temperatura e resisténcia a
corrosao sob tensdo. Este ago, devido a estas caracteristicas, € utilizado na
fabricacdo de componentes para as mais diversas aplicacées e, devido a sua
alta temperabilidade, é também usado em pecas de grandes se¢des tais como:
rotores de turbinas hidraulicas, componentes na industria quimica e de
petréleo, bombas e compressores [3-5]. Na etapa de fabricacéo, as turbinas
construidas com este ago sdo submetidas ao tratamento térmico de témpera e
revenido (em temperaturas préximas a 600 °C), que confere a excelente

tenacidade caracteristica destes acos.
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Como este material € usado na fabricacéo de turbinas do tipo Francis e
Pelton [6] o fendmeno de desgaste/erosao tende a ser acelerado, devido aos
longos periodos de tempo sob acdo continua de variagcdo de fluxo e de
pressao. Com essas variagdes, a regiao de maior contato com a agua, ou seja,
as pas tornam-se suscetiveis a acao do processo de desgaste por cavitacao.

O processo de erosao por cavitacao € de ocorréncia comum em turbinas
hidraulicas e representa um problema econémico para esta fonte de geracao
de energia. Os prejuizos por cavitacdo tém sido observados nas hélices de
navios e hidrofélios (plano de reagao hidraulica), em barragens, portées, tineis
e outras estruturas hidraulicas. A alta velocidade de escoamento do liquido
nestes componentes causa pressdoes locais hidrodindmicas que variam
largamente e rapidamente resultando no referido processo de desgaste.

No sentido de aumentar a resisténcia a cavitagdo dos materiais das
turbinas, diferentes técnicas tém sido utilizadas, visando a melhoria das
propriedades superficiais, podendo-se destacar as técnicas de deposicao por
soldagem, de deposicdo por aspersao térmica, bem como a partir de
tratamentos termoquimicos superficiais [7, 8]. Neste ultimo caso, destaca-se a
nitretacdo por plasma [9], a qual tem despertado interesse junto aos
pesquisadores devido as vantagens que este processo apresenta na
otimizacdo de propriedades superficiais dos materiais, em relacdo as
respectivas técnicas convencionais de nitretacao.

Deve-se destacar que a introducédo de nitrogénio na superficie, a partir
de tratamento termoquimico superficial, pode resultar no aumento da
resisténcia mecanica superficial do material. Assim sendo, vislumbra-se um

campo de estudo de grande potencial em pesquisa e desenvolvimento no
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sentido de verificar as possibilidades do nitrogénio ser indicado como um
elemento de liga benéfico as propriedades voltadas ao fendmeno de cavitagao.
Uma vez que este elemento € mais facilmente incorporado aos agos quando do
tratamento no estado sélido, com as técnicas usuais de nitretacdo por ser um
elemento intersticial.

Neste trabalho, buscou-se avaliar de forma aprofundada a influéncia da
modificacdo da superficie pela introdugdo de nitrogénio no aco CA-6NM no
comportamento a cavitagdo do mesmo, utilizando a técnica de nitretagdo por
plasma.

A nitretacdo por plasma é um processo de tratamento termo-fisico-
quimico que consiste em endurecimento superficial pela incorporacdo de
nitrogénio formando, geralmente, uma camada de nitretos na superficie do
material. No processo a amostra é bombardeada pelas espécies do plasma
(espécies excitadas, ions, atomos e moléculas) produzidas por uma descarga
elétrica, em regime anormal, em mistura gasosa normalmente constituida de N>
e Ho. Em geral, este endurecimento superficial tende a aumentar a resisténcia
a corrosdo, ao desgaste e a fadiga [10]. Em estudo recente envolvendo
substratos de aco AISI 1045 [9], foi verificado que a nitretacdo por plasma
tende também a aumentar significativamente a resisténcia a cavitagcdo do
material pelo aumento do estagio de incubacdo e diminuicdo da taxa de
erosao.

Muitos estudos envolvendo a nitretacdo por plasma em acos inoxidaveis
austeniticos e martensiticos tém sido realizados [11 - 59].

Conforme pode-se observar é usual a adocdo de misturas gasosas de

N2-Hz apresentando teores acima de 20% N, e temperaturas de 350°C a 550°C
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em tempos minimos de 4 horas. De forma objetiva, nada tem sido pesquisado
em termos de misturas N»o-H» apresentando teores abaixo de 20% Ny, visando
possiveis ganhos de resisténcia a cavitacao.

A partir dos trabalhos acima pesquisados, verificou-se a possibilidade de
se realizar um estudo aplicado visando a diminui¢ao da fracao de nitrogénio na
mistura gasosa. Dois aspectos relacionados a diminuicdo do nitrogénio na
mistura gasosa N.-H> merecem destaque: a) o nitrogénio por se apresentar
mais pesado que o hidrogénio tende a incrementar o sputtering na superficie
do aco tratado, podendo modificar a rugosidade da mesma; b) o hidrogénio por
se apresentar como importante componente no plasma, pelo seu efeito
metallrgico de ser forte redutor de éxidos, além de apresentar caracteristicas
de estabilizador da descarga elétrica [25, 60].

Estes aspectos acima mencionados norteiam e fundamentam o
desenvolvimento de todo este trabalho, procurando-se detalhar os aspectos da
modificacao da superficie pela introducao do nitrogénio para misturas gasosas
pobres de nitrogénio e sua influéncia nas caracteristicas e propriedades
superficiais relacionadas ao problema da cavitacdo para o aco estudado.

Para se atingir este objetivo proposto, o presente trabalho foi dividido
nos seguintes estudos, que consiste em:

a) Estudo da mistura gasosa para temperatura tipica usada na nitretacao
por plasma, 500 °C;

b) Estudo da influéncia da temperatura de nitretagcdo na resisténcia a
corrosao do aco estudado;

c) Estudo da mistura gasosa para temperatura étima de nitretacao para a

resisténcia a corrosao a 350 °C;
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d) Estudo do tempo de nitretacdo em mistura gasosa pobre de nitrogénio a

350 °C.

De forma geral as amostras foram caracterizadas visando correlacionar

suas caracteristicas microestruturais e superficiais na resisténcia a cavitagao

do aco estudado conforme descrito abaixo:

)

ii)

Vi)

vii)

Caracterizacao da microestrutura das camadas obtidas usando-se
microscopia Optica e microscopia eletrénica de varredura (MEV);
Caracterizacao das propriedades mecéanicas superficiais das
camadas obtidas determinando-se a dureza das mesmas pela
técnica de nanoindentacgao;

Caracterizacao da rugosidade superficial das amostras nitretadas por
plasma;

Caracterizacao das fases presentes nas camadas obtidas pela
técnica de difratometria de raios-x;

Determinacdo do teor de nitrogénio empregando-se microscépio
eletrébnico de varredura (MEV) do tipo Field Emission Gun
(FEG) que possibilita a determinacdo de elementos quimicos por
meio da espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS) e da
espectroscopia por comprimento de onda dispersivo de raios X
(WDS).

Determinacado do teor de nitrogénio no perfil da camada nitretada
utilizando o equipamento SIMS (Secondary lon Mass
Spectrometry).

Caracterizacao da superficie nitretada e cavitada utilizando a

microscopia eletrdnica de varredura (MEV) objetivando estudar o
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aspecto superficial da amostra apdés o processo de cavitagdo e
mecanismo de falha associado.

Finalmente, visando ao melhor entendimento de todo o texto escrito, o
trabalho esta dividido nas seguintes partes; uma breve introducdo onde sao
apresentados os objetivos (Capitulo 1), uma revisdo bibliografica onde
procurou-se enfatizar aspectos do aco estudado, da nitretacao por plasma, e o
processo de cavitagdo (Capitulos 2, 3 e 4, respectivamente), objetivos
especificos (Capitulo 5), procedimentos experimentais e revisdo de alguns
aspectos voltados a caracterizagdo dos materiais e amostra tratadas (Capitulo
6); apresentacao dos resultados (Capitulo 7), estudo do mecanismo de falha
(Capitulo 8), discussao dos resultados (Capitulo 9) e por fim apresentacao das
conclusbes, sugestdes para trabalhos futuros e referéncias bibliograficas

(Capitulos 10, 11 e 12, respectivamente).
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2 — 0 ACO INOXIDAVEL MARTENSITICO CA-6NM

Em meados do século passado foi desenvolvida uma categoria especial
de acos inoxidaveis martensiticos, chamados de macios (AIMM), mediante a
reducao do teor de carbono e adicido adequada de niquel. A partir disso, acos
inoxidaveis martensiticos macios de baixo carbono passaram a possuir
composicoes quimicas da ordem de: maximo de 0,08% C, 12 a 17% Cr, 3,5 a
6% Ni e até 2,5% Mo.

Dentro desta categoria, merece destaque o aco CA-6NM classificado
segundo a norma ASTM A743 (“American Society for Testing and Materials”)
como grau CA-6NM [61]. A primeira letra refere-se a sua resisténcia em meios
corrosivos (C) e a segunda letra indica o valor nominal do teor de niquel. Com
o correspondente aumento do teor de Ni, a designacao se altera de A a Z. Os
ndameros que seguem as duas primeiras letras indicam a percentagem maxima
de carbono (%x100). Por ultimo, as letras subsequentes, correspondem a
primeira letra dos elementos de liga presentes no material, neste caso, Niquel
(Ni) e Molibdénio (M) [62, 63].

Estes acos permitem obter uma estrutura totalmente martensitica
mesmo para velocidades de resfriamento extremamente lentas, da ordem de
30 horas, durante a témpera, conforme Figura 1, sendo que componentes com
até 1000 mm de espessura apresentam estrutura totalmente martensitica apos

o resfriamento ao ar [64, 65].
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Figura 1: Diagrama de transformacao de resfriamento continuo do aco CA-6NM [65].

A Tabela 1 apresenta as propriedades mecanicas, a Tabela 2 a
composicao quimica requeridas pela norma ASTM A743 [61] e, a Tabela 3 as
propriedades mecanicas do material CA-6NM na condicao tipica temperada e
revenido [67].

O aco CA-6NM tem sido utilizado na construcao de turbinas hidraulicas e
a gas em industrias petroquimicas, corpos de valvulas, cones e discos de
compressores e uma variedade de elementos estruturais de avides e motores,
uma vez que apresenta boa performance em aplicacdes onde resisténcia a

COrrosao e erosao por cavitagao sao requeridas [66, 67].

Tabela 1: Propriedades mecéanicas do material ASTM CA-6NM requeridas conforme
norma ASTM A743 [61].

Resisténcia a Tragao Resisténcia ao Alongamento em Redugéo em
(MPa) Escoamento (MPa) 50mm (%) area (%)
755min. 550min. 1 5min. 35m|’n.
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Tabela 2: Composicao quimica do material CA-6NM [61].

Elemento Y% em peso
C 0,06m2x
Mn 1,00max
Si 1,00max
Cr 11,50 - 14,00
Ni 3,50 - 4,50
Mo 0,40 - 1,00
P 0,04 max
S 0,03m4x

Tabela 3: Propriedades mecéanicas do material ASTM CA-6NM na condigéo de como
fundido e tratamento a temperatura > 955 °C, resfriado ao ar, e revenido [67].

Resisténcia ao Energia de impacto

Resisténcia a Alongamento  Reducdo em Dureza

Tracao (MPa) ESC((K/?FT; into em 50mm (%) area (%) HB %Z?Erlme(f/)
827 689 24 60 269 94,9

Como este material € usado na fabricacdo de turbinas o fenédmeno de
desgaste/erosao tende a ser acelerado, devido aos longos periodos de tempo
sob acdo continua de variacao de fluxo e de pressao. Com essas variagdes, a
regidao de maior contato com a agua, ou seja, as pas tornam-se suscetiveis a
acao do processo de desgaste por cavitagao.

Na Figura 2 apresenta uma sec¢éo vertical do diagrama Fe-Cr-Ni para
uma relagao fixa entre Cr/Ni de 3:1 [68] similar a verificada para o agco CA-6NM,
o qual apresenta aproximadamente 12% Cr e 4 %Ni. Pode-se notar que a
transformacao o/y, no aquecimento, inicia-se em torno de 600 °C e é concluida
para temperaturas da ordem de 700 °C. Assim sendo, pode-se evidenciar que
para nitretacdes realizadas abaixo de 600°C tende a ocorrer no campo ferritico
(Fe-a), o que implica na manutencdo da estrutura martensitica cubica para
amostras temperadas e revenidas, sobre ao efeito da temperatura nas

caracteristicas do substrato como um todo.
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A temperatura na qual a transformacéo o/y tende a se iniciar de forma
mais exata para o aco estudado € discutido a frente quando da apresentacéo

dos dados de revenimento do aco estudado.
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Figura 2: Diagrama de fases ferro-cromo-niquel, para razao cromo/niquel igual a 3:1
[68].

Temperatura em °C

Por outro lado, como elemento gamagéneo, ou seja, estabilizador do
campo 7y ou da austenita, o nitrogénio possui uma forte influéncia no diagrama
FeCrNi [1], sendo que a introducdo deste como elemento de liga em acgos pode
resultar na formacao de estrutura austenitica.

Por outro lado, a solubilidade do nitrogénio € alta na austenita € muito
baixa na ferrita, em temperaturas em torno de 900 °C a solubilidade esta
proxima de 0,01% e diminui para temperaturas mais baixas.

A influéncia do nitrogénio na transformacédo &y no sistema Fe-Cr-Ni é

mostrado na Figura 3, confirmando seu efeito austenitizante, uma vez que o

10
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aumento do teor de nitrogénio expande o campo vy, para a secao isotérmica

considerada.

— N=0,002%
——— N=0058%
—-— N=0,20
—— N=0,27 %

3
Q
2

¢
=y
)

5 10 15
Nickel in %

Figura 3: Secéo isotérmica do diagrama ternério Fe-Cr-Ni na temperatura de 1200 °C.
Influéncia do teor de nitrogénio nas fases v, 6 + ye & [3].

Em processos de soldagem de acos inoxidaveis a microestrutura pode ser pré-
determinada, utilizando diagramas como Delong e Kakhovskii [69]. Estes
diagramas consideram o estado fora do equilibrio, sendo aqui utilizados
somente como ferramenta de estudo. O diagrama de Delong apesar de
considerar a presencga de nitrogénio, ndo é utilizado por iniciar a escala do
cromo equivalente em 16%, valor este que esta fora do valor calculado para a
liga em estudo. Ja& o diagrama de Kakhovskii considera o nitrogénio em peso,
no qual pode-se predizer qual a microestrutura esperada a partir da quantidade
em peso de nitrogénio, sendo que neste caso a escala do cromo equivalente
inicia-se em zero. A figura 4 apresenta o diagrama de Kakhovskii onde a faixa
de cromo e niquel especificada é maior, variando de 0 a 40% para 0 cromo

equivalente e de 0 a 32% para o niquel equivalente [69].

11
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Figura 4: Diagrama de Kakhovskii [69].

i ) Témpera do ac¢o inoxidavel martensitico macio CA-6NM

A correta pratica do tratamento térmico de témpera nas condi¢cdes
indicadas para o aco estudado, possibilita modificar sua microestrutura
otimizando suas propriedades e comportamento a cavitagao [65].

A témpera do aco CA-6NM, utilizado na fabricagdo de turbinas Francis
(dados do tratamento térmico da turbina de Salto de Caxias, no Estado do
Parand), é normalmente realizada com a austenitizagdo a 1050 °C durante 10

horas e resfriamento em ar agitado [70].

12
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ii) Revenimento do aco inoxidavel martensitico macio CA-6NM

Apbés a témpera realiza-se o tratamento de revenimento, cuja
temperatura é especificada em fungdo das propriedades desejadas e da
quantidade de austenita a ser formada na microestrutura final desejada. Ap6s o
revenimento, segundo Folkhard [1], os acos inoxidaveis martensiticos macios
podem apresentar trés tipos de austenita:

a) austenita residual: devida a transformacao austenitica (y —» o) em elevadas
taxas de resfriamentos;

b) austenita fina dispersa de forma estavel, a qual é precipitada durante o
revenimento, quando realizado em temperaturas abaixo de 615 °C.
Dependendo da temperatura de revenimento, esta austenita pode evoluir para
austenita instavel, conforme sera visto a frente; e

c) austenita instavel, sendo que esta se transforma em martensita durante o
resfriamento do revenimento [71].

O revenimento possui um papel decisivo para garantir uma boa
tenacidade. A tenacidade depende da formacédo da martensita revenida e de
austenita finamente distribuida em toda a matriz do aco tratado. A austenita
estavel, mesmo em temperaturas proximas a -196 °C, forma-se em
temperaturas préximas a 600 °C e se destaca por ndao se transformar em
martensita no resfriamento do revenimento [72]. Quando a temperatura de
revenimento é superior a 615 °C, sendo o caso neste estudo, a quantidade de
austenita estavel decresce, evoluindo para austenita instavel, a qual é

novamente susceptivel a transformagédo martensitica [1, 72].

13
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A Figura 5 mostra o porcentual de austenita formada, em funcdo da
temperatura de revenimento. A austenita comega a se formar a
aproximadamente 550 °C e aumenta progressivamente com a temperatura de
revenimento [73]. Este dado é de grande importancia no presente estudo, pois
indica a exata temperatura em que a transformacao o/y tende a se iniciar no
presente aco estudado no aquecimento. Considerando que as temperaturas
estudadas de nitretacdo sdo iguais ou inferiores a 500°C, fica garantido que
todas as nitretagbes aqui realizadas ocorreram no campo ferritico da liga
estudada.

E importante ressaltar que a difusibilidade de elemento ferro no Fe-o é
muito maior que no Fe-y, fendmeno conhecido como autodifusdo, resultado
este consequente da influéncia do fator de empacotamento da célula CCC que
€ de 0,68 contra os 0,74 tipicos da estrutura CFC na difusividade de elementos
substitucionais em matriz ferrosa. Isto explica o porqué da pratica da nitretagao

por plasma para acos ao carbono, baixa liga e ferramenta é realizada entre 500

ral

e 580 °C [74].
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Figura 5: Porcentual de austenita formada em funcdo da temperatura de revenimento
do ago CA-6NM temperado [73].
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Na pratica, o material em estudo tem sido normalmente revenido na
temperatura de 625 °C por 10 horas, sendo resfriado em ar calmo (dados do
tratamento térmico da turbina de Salto de Caxias, no estado do Parana) [70],
podendo ser esperado cerca de 12% de austenita, sendo passivel de

transformacao martensitica.
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3 - NITRETAGCAO POR PLASMA

A nitretacao por plasma (NPP) é uma técnica de tratamento superficial
utilizando a tecnologia de descargas luminescentes de corrente continua em
regime anormal para introduzir nitrogénio na superficie do material tratado,
processo este normalmente difuso [75]. Em baixa pressédo, uma diferenca de
potencial aplicada aos eletrodos é usada para formar o plasma, a partir dos
processos colisionais envolvendo atomos e elétrons presentes no gas,
resultando no processo onde o0s ions positivos de nitrogénio sdo acelerados em
direcado a superficie do material a ser tratado, o qual é posicionado no catodo.
O bombardeamento pelas espécies do plasma (atomos neutros e ions) do
catodo aquece a pega, limpa a superficie e promove a difusdo do nitrogénio,
resultando na nitretacdo do componente exposto a descarga elétrica [75, 76]. O
regime anormal é utilizado por ser o Unico que possibilita o envolvimento total
do céatodo pelo plasma, condicao esta que garante a homogeneidade de toda a
peca a ser tratada.

A nitretacdo € realizada com o0s seguintes objetivos: obtencado de
elevada dureza superficial, aumento da resisténcia ao desgaste, aumento da
resisténcia a fadiga, melhora da resisténcia a corrosdo, normalmente verificada
para acos ao carbono e de baixa liga, melhora da resisténcia superficial a

guente até temperaturas correspondentes as da nitretagéo [77].
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3.1 - VANTAGENS DO PROCESSO DE NITRETAGCAO POR PLASMA

A principal diferenca do processo de NPP frente aos processos
convencionais (nitretacdo gasosa) estd na maior taxa de crescimento de
camadas evidenciadas no referido processo [75]. Este fato permite a
diminuicdo das temperaturas e tempos de tratamento. A nitretacdo por plasma
quando comparada ao método convencional de nitretacdo, oferece um preciso
controle do nitrogénio [77]. Para o caso dos agos inoxidaveis ocorre a formagao
de nitretos de cromo além dos nitretos de ferro, devido a elevada quantidade
deste elemento presente nas ligas [27]. Este processo promove um melhor
controle quimico e uniforme da camada e tem outras vantagens, como a baixa
distor¢cdo do componente quando comparado com o0 método convencional [75,
77]. Deve-se destacar que as técnicas convencionais ndo séo indicadas ao
tratamento dos acgos inoxidaveis devido a presenca da camada altamente
estavel de 6xido de cromo que impede a difusdo de nitrogénio para dentro da
peca. Na nitretagcdo por plasma este problema é facilmente contornado pelo
mecanismo de sputtering, o qual tende a desestabilizar e remover a camada de
oxido pelo bombardeamento iénico.

Além das ja citadas, a técnica de NPP apresenta as seguintes
vantagens:

- Melhoria no controle de espessura de camada;

- Auséncia de problemas ambientais pela inexisténcia de residuos
poluentes ou toxicos;

- Possibilidade de endurecimento somente nas areas desejadas;

- A obtencdo de superficies sem a necessidade de acabamentos

posteriores;
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- Processo de repetibilidade garantida;

- Remocéao dos 6xidos antes do inicio do processo.

Com o avanco da tecnologia de fabricacdo na area de tratamentos
térmicos assistidos por plasma uma possivel limitacado que dizia respeito ao
tamanho de peca, tem sido, em relagcdo ao aquecimento, contornado com o uso
concomitante de paredes quentes, usando resisténcias elétricas tais quais as
usadas nos fornos ou reatores industriais a plasma. Neste caso 0 aquecimento
da pecga, além do bombardeamento ibnico € também realizado via resisténcias
elétricas que possuem a finalidade de homogeneizar a temperatura de toda a

carga.

3.2 — INTERACAO PLASMA — SUPERFICIE

A Figura 6 apresenta as possiveis modificacoes que o bombardeamento
de particulas (espécies excitadas, neutras e ions) pode causar na superficie de
um componente em tratamento.

Observa-se basicamente que uma particula ao atingir um substrato pode [75]:

- Causar o aquecimento da peca;

- Sofrer reflexao, sendo geralmente neutralizada para o caso de um ion;

- Causar a emissao de elétrons secundarios;

- Ser implantada no interior das camadas atémicas superficiais do
substrato;

- Causar a ejecao (sputtering) de atomos metalicos da superficie em

tratamento;
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Causar rearranjos de ordem microestrutural no interior do material

aumentando a densidade de defeitos (p. ex.: vazios)

- Proporcionar reacdées quimicas com o substrato considerando a

existéncia de espécies, como por exemplo, [75]:
- lonizagdo: e + N2 — e + e + (N2Y)
- Excitagdo: e + N, - e + (Nz)

- Dissociacdo:e + N > e+ N+ N

()
Il

elétron, N," = molécula ionizada, N, = molécula excitada

pd
Il

atomo de nitrogénio, Nz = molécula de nitrogénio.

ELETROM
szcunmmo

BOMBARDEAMENTO

PARTICULA
DE PARTICULAS

" SPUTTERING" DE
REFLETIDA

/ ATOMO METALICO

REA;:OES FiSICas
nug»\o oUIMICA ’ /
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DiFusio

REARRANJO
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Figura 6: Interacdo das espécies do plasma com a superficie em tratamento [75]

De modo genérico, pode-se dizer que as reacgdes acima verificadas

formam um meio fisico-quimico ativo, que interage com a superficie do

componente metalico, sendo responsavel pela formacdo de camadas

nitretadas no processo de NPP.
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3.3 - ASPECTOS METALURGICOS E TERMODINAMICOS DAS CAMADAS

NITRETADAS POR PLASMA

3.3.1 — SISTEMA BINARIO FERRO - NITROGENIO

O sistema Fe-N é similar ao Fe-C no que se refere as fases Fe-a (ferrita)
e Fe-y (austenita). As solubilidades méaximas de nitrogénio na ferrita e na
austenita sdo de 0,1% N a 592 °C e 2,8% N a 650 °C, em peso,
respectivamente [78].

A Figura 7 apresenta o diagrama de equilibrio Fe-N. A austenita, neste
sistema, é estavel acima de 592 °C. Nesta temperatura e com 2,35% em peso
de nitrogénio, ocorre uma reacédo invariante eutetdéide na qual a austenita se
decompde nas fases Fe-a e FesN-y, para resfriamentos dentro do equilibrio.
Para resfriamentos suficientemente rapidos a austenita pode se transformar em
martensita.

De modo idéntico ao sistema Fe-C, os elementos de liga exercem
influéncia sobre os campos a e y do sistema Fe-N. Em acos apropriados na
nitretacdo, contendo geralmente Cr, Si, Al, Ti, W, Mo e V, a temperatura de
transformacao o/y situa-se sensivelmente acima de 592 °C, podendo superar a
630 °C [78].

Todos os nitretos de ferro sdo meta-estaveis. A fase FeoN-C é
indesejavel em aplicacoes mecanicas devido a sua alta fragilidade. Além disso,
em torno de 420 °C e a pressao de 1 atm, esta fase se decompde, liberando
nitrogénio e evoluindo para Fe,.3N-e. A solugdo sélida ordenada FeigNz-a,

obtida do revenimento da martensita em temperaturas inferiores a 200 °C
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evolui para a fase Fe4sN-y quando em aquecimento. Deste modo, para fins
mecanico-metalurgicos, os nitretos deste sistema ficam restritos as fases FesN-

'Y' e Feg-3N-€ [78]
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Figura 7: Diagrama de equilibrio Fe-N [78].

A fase Fe4sN-y (CFC) possui uma faixa de estequiometria que varia entre
5,30 e 5,75% N em peso. E a fase mais estavel do sistema Fe-N, apresentando
estabilidade térmica até 650 °C. Esta fase se caracteriza por uma menor
dureza e maior ductilidade na interface camada branca/matriz,
comparativamente com a fase FexsN-g, apresentando, portanto melhores
caracteristicas mecanicas [78].

A fase FessN-e¢ (HC) apresenta uma faixa estequiométrica muito larga,
variando de 5,75 a 11% N em peso, a temperatura ambiente. E estavel

termicamente até 580 °C, evoluindo para a fase FesN-y em temperaturas
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superiores. Por ser mais dura, apresenta também maior fragilidade em relagao

a fase FesN-v [78].

3.3.2 — SISTEMA BINARIO CROMO — NITROGENIO

O sistema Cr-N apresenta especial interesse quando do estudo da
nitretacdo realizada em acos inoxidaveis. De acordo com Pinedo [27] é
considerado que, para quantidades acima de 5,6% em peso de cromo 0
comportamento na interacdo (Cr-N) tende a ser bastante forte. Assim sendo,
ligas com elevado teor de cromo, tal qual a aqui utilizada, exibem uma forte
tendéncia de interacao entre os componentes substitucional, no caso o cromo,
e o intersticial, no caso o nitrogénio. A interacdo entre o cromo e o nitrogénio é
suficientemente forte para a formacao dos nitretos de cromo, os quais possuem
um elevado poder endurecedor na matriz. Nestas condicdes ocorrem reacdes
complexas de precipitacdo de nitretos de elemento de liga, tais como o CrN e
CroN, podendo envolver a dissolugdo dos carbonetos destes elementos
presentes originalmente no substrato. Por efeito destas reagdes, a interface de
nitretacao se move com morfologia plana, visto que apenas o atomo intersticial
difunde e o deslocamento da interface somente ocorre ap6s todas as reacoes
de precipitagdo na frente de nitretagdo terem se completado. Portanto, o
mecanismo de crescimento destas interfaces, no sistema de alto teor de cromo,
resulta em uma interface do tipo plana ao invés do tipo difuso [79].

O nivel de interagao pode ser medido a partir dos dados da variacéo da
energia livre de Gibbs, a qual determina a espontaneidade de reacdo. Na

Tabela 4, sdo apresentados os valores da variacao da energia livre de Gibbs
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(AG = AH - T.AS) para a formagéo dos nitretos de ferro e de cromo, de forma
similar as temperaturas utilizadas na nitretacdo, 500 K, 600 K, 700 K, 753 K e
800 K. Deve-se ter em mente que a fase mais estavel do sistema em estudo e,
portanto, a que apresenta a maior tendéncia de formacéo, é a que apresenta
AG mais negativo. E possivel observar grande diferenca dos valores de AG
entre a formacao dos precipitados considerados (CrN e Fe4N), sendo que para
a fase FesN o AG é maior que zero, indicando que esta formacao nao é
espontanea, diferentemente dos nitretos de cromo (CraN e CrN) que tem AG
menor que zero, apresentando espontaneidade na sua formacdo. Sendo de
interesse, dados adicionais podem ser encontrados em [78-80].

Outro fator a ser considerado é a composicao da liga, no caso estudado,
o aco ASTM CA-6NM, apresenta 12% de cromo, 4% de niquel e
aproximadamente 84% em ferro, entdo espera-se a formacédo de nitretos de

ferro assim como nitretos de cromo para as temperaturas aqui consideradas.

Tabela 4: Variacdo da energia livre de Gibbs (AG) nas temperaturas indicadas [81].
Nitretos formados AG (kJ/mol)

Temperatura (K)

CrN CroN FesN (Y)
500 -76,708 -86,811 13,510
600 -69,069 -79,459 18,410
700 -61,551 -72,244 23,481
753 XX XX 26,266
800 -54,125 -65,148 28,283
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3.4 - TIPOS DE CAMADAS OBTIDAS EM MATERIAIS FERROSOS

3.4.1 - CAMADA COMPOSTA

Nos acos inoxidaveis (alta-liga) nitretados por plasma a camada
composta pode apresentar os compostos FesN-y, Feo3N-g, CroN e CrN [78]
dependendo da porcentagem de nitrogénio da mistura dos gases e da
guantidade de cromo na liga. Sua formagéao é consequéncia direta do elevado
gradiente de concentracéo de nitrogénio, promovido pelo bombardeamento das

espécies na interface plasma — superficie.

3.4.2 - CAMADA DE DIFUSAO

A camada de difusdo situa-se logo abaixo da camada composta. Esta
regidao, conhecida também por zona de difusdo, corresponde a profundidade na
qual o nitrogénio penetra para o interior do material. Caracteriza-se por duas
regides distintas, sendo a primeira rica em nitretos precipitados geralmente na
forma de agulhas e a segunda, subseqiente a primeira, em que o
endurecimento da matriz ocorre apenas por solucao sélida intersticial [75].

Nas ligas ferrosas, o nitrogénio existe como atomo livre na solugéo
sélida em posicao intersticial até o limite de solubilidade no ferro ser excedida
(= 0,4% N em peso). A profundidade da zona de difusdo depende do gradiente
de concentracdo do nitrogénio, do tempo numa dada temperatura e da
composicao quimica do material, visto que alguns elementos possuem alta

afinidade com o nitrogénio dificultando a difusdo do nitrogénio as maiores
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profundidades. Com o aumento da concentracdo de nitrogénio perto da
superficie, para acos ligados apresentando elementos como Cr, Mo, V, Ti
precipitados coerentes e finos, sdo formados quando este limite da solubilidade
€ excedido. Os precipitados podem existir nos contornos e no interior dos
graos. Estes precipitados, a base de nitretos, tendem a distorcer o reticulado,
fixando as discordancias e, portanto, aumentando substancialmente a dureza
do material [76].

Na maioria dos acos alta liga a regido de difusdo formada pela nitretacao
nao pode ser vista na metalografia pelo fato dos precipitados coerentes
possuirem, geralmente, tamanho insuficiente para resolucdo ao nivel da
microscopia optica. Em alguns materiais, € o caso do ferro puro e acos baixo
carbono, entretanto, o precipitado de nitreto é tdo extensivo que pode ser visto

em sec¢ao transversal atacada [75].

3.43 — NITRETACAO EM ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS E

AUSTENITICOS

Ashrafizadeh [82] verificou a correlagdo entre a resisténcia a fadiga e
nitretacdo por plasma do aco Ck45. Constatou-se que 0 processo
termoquimico aumentou em mais de 50% o limite de resisténcia a fadiga na
condicao de nitretado a gas por 70 horas e, resultados similares com relagcéo a
nitretacao por plasma com tempo de processo de 5 horas.

Figueroa [83] estudou as mudancas ocorridas na microestrutura do aco
inoxidavel martensitico AlSI 420 nitretado por implantacao de ion em processo

de plasma em diferentes temperaturas, 340 a 500 °C. Nas baixas e
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intermediarias temperaturas, 340°C e 430°C, diferentes transformagdes de fase
foram obtidas devido a quantidade inicial de austenita retida na estrutura
martensitica. A proporcao das fases CFC (y e v,), apés nitretacado, é maior que
a austenita retida presente no material base. Em altas temperaturas, acima de
350°C, a alta mobilidade do cromo promove intensa precipitacdo de CrN com
distribuicdo randémica transformando a fase o’-martensita para a-Fe (ferrita).
Comprovou-se também que a espessura da camada nitretada possui relacao
linear com a temperatura e exponencial com o tempo de tratamento. A
resisténcia a corrosdao depende da precipitacdo do cromo da matriz
martensitica (CrN) devido a temperatura do processo de implantagdo de ion.
Os melhores resultados foram obtidos para baixa temperatura do processo de
implantacdo, abaixo de 375°C, devido a melhoria na resisténcia a corroséao e
dissolucdo do nitrogénio como intersticial na microestrutura em baixas
espessuras 5-10 um.

Alphonsa et alli [29] estudou o aco ASI 420 nitretado por plasma em
530°C por 20 horas e mistura gasosa de 20% N> + 80% H,. Observou que a
alta dureza, com melhoria do desgaste, da corrosao e propriedades de fadiga
pode ser obtida por modificacbes na superficie utilizando a nitretagdo. A
melhoria das propriedades € devido a difusdo do nitrogénio na superficie e/ou a
formacao dos nitretos dos elementos de ligas, que constituem o aco. Foram
utilizadas as técnicas de difratometria de raios-x sendo comparado com a
técnica de angulo rasante (2°) e a 6/26. Pela técnica de angulo rasante foram
detectados as fases Fe-o, Fex3N-¢ e CrN, sendo este dois ultimos se

sobrepondo para 6 = 37,7°. A mesma amostra analisada pela técnica de

varredura por 6/26 em alta resolugao foi claramente evidenciada a presenca de
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dois picos das fases CrN e Fe,.3N-¢ separados. Foi também observado que
camada nitretada medida de 61 um acompanha o perfil de nitrogénio realizado
pela técnica de XPS.

Corengia et alli [41] estudou o aco AISI 410 nitretado por plasma na
mistura gasosa de 25% N> + 75% H, tempos de 20 e 28 horas, nas
temperaturas de 350°C, 400°C, 500°C. Foi observado que a formacao da
camada nitretada e as propriedades superficiais dependem da temperatura do
processo. As amostras nitretadas na mais baixa temperatura apresentaram
somente fase Fe-a e pequenas quantidades de FesN-y', instaveis. Como
esperado, a presenca da fase CrN ocorre em temperaturas mais altas, acima
de 350°C. O deslocamento dos picos Fe-a esta associado com a
supersaturacao e tensdes causadas para manter nitrogénio em solucao soélida.
Em altas temperaturas, acima de 350 °C, o nitrogénio em solugédo sélida na
fase Fe-on tende a se decompor em Fe-a e CrN. A precipitacdo do CrN
empobrece a fase expandida de nitrogénio, favorecendo a formacéo de ferrita e
CrN em uma estrutura lamelar, observada dentro das &reas escuras,
lembrando a perlita em agos carbono.

A precipitacdo de CrN seguindo a reacao Fe-any— CrN + Fe-o produz
uma microestrutura relaxada e consequentemente os picos o voltam a sua
posicao original, ou seja, nos angulos de forma igual a analise realizada na
condicdao sem nitretada. Essa precipitagcdo lamelar encontrada nas amostras
nitretadas em temperaturas acima de 400 °C é observada como as areas
escuras (identificadas como CrN) quando atacada quimicamente com o
reagente Marble. A evolucdo desta frente escura depende da temperatura e

tempo de nitretacdo. Ja a regido ndo atacada com este reagente, denominada
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regiao de difusdo é paralela a superficie nitretada. Foi observado que esta
regiao clara obtida em 500°C possui caracteristicas frageis.

A resisténcia a corrosdao diminuiu para as temperaturas de 400 e 500°C
podendo ser atribuido a precipitacdo de CrN e empobrecimento de cromo na
matriz. Em 350°C a resisténcia a corrosdo melhorou devido, provavelmente, a
presenca da fase expandida.

Outros estudos tém sido realizados, de acordo com Gil et alli [43] o ago
inoxidavel austenitico AISI 316 nitretado por plasma por 8 horas na mistura
gasosa de 25% N. + 75% H, na temperatura de 410°C nao apresentou
melhora na resisténcia a corrosdao quando comparado com a condicdo nao
nitretada. Esse comportamento é devido principalmente a formacao de CrN na
camada composta, que contribui para o empobrecimento do cromo na matriz.
Se o teor de Cromo, de forma localizada, é abaixo da faixa de 11 - 12% o aco é
chamado de sensitizado e entdo, quando exposto a um meio agressivo é
atacado principalmente por mecanismo de corrosao galvanica.

Wang et alli [11] avaliou o ago austenitico AISI 304L nitretado por
plasma com 20% N2 + 80% H» nas temperaturas de 350 — 480 °C em tempos
de 4 a 8 horas. Quanto maior a temperatura, maior a espessura da camada
tratada. Com o aumento da temperatura de nitretacao, verifica-se por difracao
de raios-X a diminuicdo dos picos de austenita, enquanto os picos do CrN sao
claramente detectados em 460 e 480 °C. A fase S, austenita expandida,
desaparece em temperaturas acima de 460 °C. Este fato é provavel pela
precipitacdo de CrN empobrece o cromo da fase expandida a 460°C,
favorecendo a formacao de camada de martensita expandida (ou austenita) e

CrN (fase S — an + CrN).
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A solubilidade limite do nitrogénio na austenita € excedida na faixa de 460 —
480 °C e entdo ocorre normalmente a decomposi¢cdo da austenita expandida
(fase S) em ferrita e CrN permanecendo picos de ferrita e 0 aparecimento de
pequenos precipitados de CrN.

Ainda, o CrN é muito facil de ser formado em 480 °C, pela sua elevada
variagdo negativa da energia livre de Gibbs e baixa difusibilidade do Cr na
matriz em temperaturas acima de 450 °C. A austenita expandida na camada
nitretada é observada em varios picos. A composicao das camadas nitretadas
€ ligeiramente dependente da pressao de nitretacdo. De acordo com estes
resultados, a composicdo da fase na camada nitretada ndo muda com a
variacado dos tempos de nitretacao utilizados. A fase S se forma entre 350 —
400 °C. O CrN se forma a 480 °C. A camada S mostrou ser mais resistente ao
desgaste.

Lépez et alli [84] estudou a nitretagdo a gas na temperatura de 1200 °C
por 6 horas na pressao 1,5 atm e 4 atm para os acos inoxidaveis AISI 304 e
AISI 410, respectivamente. Apds a nitretacdo, as amostras de AlISI 304 foram
solubilizadas a 1100 °C durante 1 hora e temperadas em 6leo. As amostras de
AISI 410 foram austenitizadas a 1000 °C durante 1 hora, temperadas em 6leo e
revenidas a 200 °C por 1 hora. A dureza no aco AlISI 410 foi de 725 HV e o aco
AISI 304 foi de 225 HV. Em ambas as condigbes, a microestrutura se
encontrava livre de precipitados. O ago martensitico consistia de matriz
martensita e austenita retida. Foi obtido 0,5% em peso de nitrogénio no
austenitico e 0,4% em peso de nitrogénio no aco martensitico. Foram
realizados ensaios de corrosdao nos materiais pelo método eletroquimico e

observado que o tamanho dos pits nas amostras nitretadas foram menores do
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que nas amostras ndo nitretadas, concluindo-se que a alta temperatura de
nitretacdo a gas aumenta significativamente o potencial de pitting do aco AlSI
304 como também do aco AISI 410 na solugdo 3,5% NaCl aumentando a
resisténcia a corroséo.

Santos et alli [85] estudaram o comportamento a cavitacdo do acgo
austenitico AISI 304L nitretado a gas em alta temperatura (1150 °C) em tempo
de 6 horas seguido de témpera. A microestrutura nao apresentou precipitados.
Foi verificado que o aumento do teor de nitrogénio em solucao sélida aumenta
o periodo de incubacéo para longos tempos e diminui a perda de massa.

Pinedo e Monteiro [27] estudaram a cinética de difusdo do processo de
nitretacdo por plasma do aco inoxidavel martensitico AISI 420 utilizando
temperaturas de 480, 500, 520, 540 e 560 °C, tempo de 4 horas, na mistura
gasosa de 75% No + 25% Hy e pressdo de 250 Pa (aproximadamente 1,87
Torr). Foi verificado que para todas as temperaturas usadas na nitretacao,
formou-se camada composta e de difusdo, devido a grande oferta de nitrogénio
na mistura gasosa. Em todas as condicbes, a camada composta é formada
pelas fases y-Fe4N, e-Feo.3sN e CrN. Foram verificadas durezas maximas acima
de 1500 HV com carga de 25 gramas. Neste artigo foi calculado, a partir da
espessura de camada nitretada, o coeficiente de difusdo de nitrogénio
utilizando a equacéo x = vDn.t, aonde x é a espessura de camada nitretada, t é
o tempo de nitretacdo e apds foi utilizada a equacdo de Arrhenius. Foi
constatado que no mais alto valor de energia de ativacao, ocorre a precipitagao
dos nitretos. Na mais alta temperatura de nitretacdo, onde a precipitacdo de

nitretos ocorre, o crescimento da camada nitretada é influenciada pelas
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reacoes de precipitacdo na interface, modificando assim o valor da energia de
ativacao calculado.

Kim et alli [86] estudou o aco inoxidavel martensitico AISI 420 nitretado
por plasma em baixa pressao, utilizando nitrogénio puro em tempos de 1,4,9 e
16 horas na temperatura de 400°C. Em 4 horas de processo foi verificada
camada de 20um e dureza aproximadamente 4,3 vezes a do material sem
tratamento, sendo esta considerada a condicdo O6tima do estudo. Nesta
condicdo a camada tratada mantém a estrutura martensitica, mas com maior
parametro de rede do que o nucleo, esta situacdo é muito similar com a obtida
no acgo inoxidavel austenitico, agora chamada de martensita expandida,
mantendo a estrutura CCC sem que ocorra a mudanca para a CFC, promovida
pelo nitrogénio. A espessura da camada foi muito maior do que a obtida no aco
inoxidavel austenitico AISI 304 nas mesmas condi¢des, evidenciando os
diferentes teores de cromo das duas ligas. O aco AISI 420 se apresentou mais
suscetivel a formacao de CrN e ferrita do que o AISI 304. A energia de ativagéao
calculada utilizando Arrhenius foi de 33,4 kdJ/mol, sendo muito menor do que a
do aco austenitico, o que indica a facil formacgéo de fina camada de difuséo.

Gajendra et alli [19] estudou a correlacao entre diferentes condicdes de
rugosidade superficial inicial (Ra) das amostras a serem nitretadas por plasma
com nitrogénio e hidrogénio, no ago inoxidavel AISI 304, temperatura de 560
°C. A pressao utilizada foi de 4-mbar (3 Torr) no tempo de 24 horas nas
misturas gasosas 20% Nz + 80% H»> e 80% N» + 20% H.. As amostras foram
preparadas com diferentes tratamentos; polimento, polimento grosseiro, como
usinadas e por esmerilhamento. Foi constatado que o acabamento inicial das

amostras influencia diretamente na camada nitretada, sendo que foi obtida na
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condigdo polida, a maior espessura de camada nitretada. Com relacdo a
rugosidade das amostras, em todas as condigdes, ocorreu aumento da
rugosidade inicial e ainda, na condicao de 20% N apresentou rugosidade
acima do que a condicao com 80% N.. Os valores de dureza e espessura de
camada para as amostras tratadas com 80% N> foram os mais altos, sendo o
mais alto valor obtido nesta condicado em amostra polida. Os resultados indicam
que a transformacdo da austenita em ferrita e CrN pode influenciar
significativamente a difusdo e o processo de nitretacdo, assim como na
resisténcia a corrosdao. A rugosidade superficial aumenta com o teor de
hidrogénio da mistura gasosa, assim é aconselhavel a utilizacdo de mistura
gasosa com alta concentragdo de nitrogénio para manutencdo de baixa
rugosidade.

Stinville et alli [17] estudaram as alteragdes microestruturais causadas
pelo processo de nitretacdo por plasma no aco inoxidavel austenitico AISI
316L, objetivando investigar a influéncia das tensdes residuais na resisténcia a
fadiga na temperatura ambiente. Este estudo foi realizado de modo a se obter,
na superficie da camada nitretada acima de 35 % em atomos de nitrogénio.
Isto pode ser alcangado mantendo a temperatura em 400 °C assim o nitrogénio,
por ser intersticial, expande o parametro de rede da matriz austenitica gerando
tensGes compressivas na camada tratada. Foram utilizados tempos de 20
minutos (camada de 1 um) até 160 horas (25 um). Foi observado pela
difratometria que em todos os tempos de processo formou-se a fase y €
ocorreu a expansao dos picos, evidenciando a expansao do parametro de

rede.
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Observou-se também que a topografia das amostras foi alterada pela formagéao
das bandas de deslizamento durante a nitretagcdo por plasma (esta formacéo
tem correlacdo com a orientagdo inicial dos graos). Assim o numero de
sistemas de deslizamento em cada grao aumenta com o tempo de nitretacéo.
As bandas de deslizamento sdo regides preferenciais para a propagacao de
trincas e perda de material. Foi observado que as amostras nitretadas
aumentaram a vida em fadiga pelo fato de apresentarem as tensdes
compressivas da superficie nitretada.

Raman et alli [57] avaliou a resisténcia a fadiga do aco inoxidavel
austenitico AISI 304 nitretado por plasma na temperatura de 420°C tempo de 6
horas. A condicdo nitretada apresentou maior dureza e tensao residual
compressiva na superficie e baixa rugosidade quando comparada com a
condicdo nao nitretada. Entretanto, as amostras nitretadas apresentaram
resisténcia a fadiga plana e de contato inferior a condicado sem nitretacéo. Este
fato esta atribuido a segregacao de cromo nos contornos de grao das amostras
nitretadas o que pode ter fragilizado as regides préximas ao contorno de grao
resultando em iniciacdo e propagacao de trincas precocemente.

Menthe et alli [44] estudaram o aco inoxidavel austenitico AISI 304L
nitretado por plasma nas temperaturas de 400 a 600°C na mistura gasosa de
80% N2 + 20% H, tempo de 5 horas de tratamento. Foi observado que a
formacao de nitretos de cromo nao ocorre quando da formagédo da fase S.
Ainda, o cromo e ferro parecem estar uniformemente distribuidos na camada
na condicao nitretada, de forma similar com o niquel, que é somente detectado

no estado metalico.
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3.4.4 — DESCARGAS DE N2-H;

Figueroa e Alvarez [87] estudaram o efeito do oxigénio e hidrogénio no
aco inoxidavel austenitico AISI 316 com nitrogénio implantado. Em altas
pressdes parciais de oxigénio, & criada na superficie uma barreira para a
implantacédo do nitrogénio por difusdo devido a absor¢cdo de oxigénio. Essa
barreira € formada pela oxidacao dos nitretos metalicos. O hidrogénio beneficia
a acao do nitrogénio na superficie e, conseqlientemente, ocorre elevacao da
dureza como também na profundidade da camada.

Borges, Hennecke e Pfender [25] avaliaram a diminuicdo da precipitacao
de cromo no aco inoxidavel austenitico AISI 304 durante o processo de
nitretacao por plasma. As temperaturas utilizadas foram de 450 a 600°C para
diferentes concentragdes de 95-100% N2, 1-5% Hs e 0-0,75% C2H..

Na mistura gasosa de N> e H,, temperaturas de 500 e 570°C, foram
observados as fases FesN-y + Feo3N-e + CrN. Com o0 aumento da temperatura
os picos de CrN ficaram mais pronunciados. Foi observado também, na
temperatura de 500°C, que a intensidade dos picos de CrN diminui linearmente
com o aumento da porcentagem de hidrogénio. A concentracdao dos
precipitados de CrN depende da temperatura e da concentracdo de cromo e
carbono no aco. O aumento da concentragédo do hidrogénio ou acetileno ira
diminuir a concentracao de CrN na superficie. Isto sugere que o hidrogénio
deve ter importante funcdo durante o processo de nitretacdo. Neste contexto,
aplicando o modelo de dissociacao colisional que afirma que os ions de H*, que
possuem menor massa, mas com alta energia cinética quando comparado com

os ions N* nas mesmas condicdes de pressao, tensio e temperatura, podem
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dissociar moléculas de N e espécies de NH, através de colisdes mais efetivas

para produzir atomos de nitrogénio.

Neste mesmo artigo [25], foi citado que Brokman e Tuler [88] propuseram que o
bombardeamento dos ions gera vacancias na superficie do metal, e que estas
se difundem no material juntamente com os ions na forma de par ion-vacancia.
Desde que as vacancias possuem baixa energia de ativacdo, o nitrogénio se
difunde mais rapidamente no material sem o bombardeamento de ion, na
nitretacdo a gas. O alto fluxo de nitrogénio supersatura a camada nitretada,
como fase y,. Quando a camada supersaturada de nitrogénio, fase v, é
decomposta em precipitados, ocorre uma mudanca exotérmica na entalpia. Se
atomos livres de nitrogénio sdo co-precipitados na camada com o cromo, parte
do aumento da entalpia sera dissipada por difusdo de calor. O nitrogénio
dissolvido na camada tera uma tendéncia a formar CroN e CrN. A precipitagao
de CrN empobrece a austenita de cromo, favorecendo a formagao de ferrita e
CrN em uma estrutura lamelar. Com a repeticdo dos processos colisionais,
ocorre melhoria na mobilidade, tornando possivel a precipitacdo de outros
nitretos como (Cr,Fe)oN1x € CrMoN. A solubilidade do hidrogénio no metal
cromo aumenta com a temperatura. A difusdo do cromo no ago AISI 304 é
muito menor do que o mecanismo intersticial do nitrogénio. Isto explica a
cinética metaestavel da fase y na qual o limite de mobilidade do cromo previne
a precipitacdo de CrN e Cr:N, duas fases de equilibrio esperadas em alta
concentracao de nitrogénio. A alta concentragéo de hidrogénio pode ser obtida
nos primeiros nandmetros por implantacdo i6nica durante o processo de
descarga luminescente. Estes atomos de hidrogénio difundem mais

rapidamente que os atomos de nitrogénio, formam a fase Cr-H (x=1-2), difusa
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em direcao a superficie, aonde sao removidos pelo vacuo do sistema. O
namero de atomos de cromo é reduzido e, entretanto, a formagdo de CrN é

reduzida.

Figueroa e Alvarez [60] estudaram o mecanismo do hidrogénio (em

regime estacionario) na nitretacdo por plasma dos metais, aco inoxidavel
austenitico AISI 316 e aluminio puro. Como € sabido, o oxigénio € o elemento
contaminante dos reatores a plasma e que afeta diretamente o processo. Para
a remocado do oxigénio, hidrogénio é adicionado no processo formando
espécies fortemente redutoras. O mecanismo de remogdo de oxigénio pela
acdo do hidrogénio pode ser dividido em 3 etapas; a) implantacdo de
hidrogénio (ou absorcao) e dissociacédo; b) formagcdo de molécula de H20; c)
dessorc¢éao, eliminando a agua do sistema.
Foi observado que o hidrogénio remove preferencialmente o oxigénio ou
nitrogénio dependendo do substrato se aco inoxidavel ou aluminio. O ago
inoxidavel constituido de ferro, cromo e niquel pertencem a orbital de valéncia
d. Em resumo, o estado de transicdo nas reacbGes ocorre na superficie
contendo elementos com elétrons com orbital d que pode formar uma
geometria quimica diferente promovendo a formacado de um simples produto
(@gua ao invés de amdnia). Nos acos inoxidaveis, o hidrogénio remove o
oxigénio, melhorando a retencdo de nitrogénio na superficie, tornando a
nitretagdo mais eficiente.

Sharma et alli [23] estudou a nitretagdo por plasma nos acos inoxidaveis
austeniticos AISI 302 e 304 em descarga luminescente com Nz e No-Hz. Com
relagdo a mistura gasosa uma correlacdo entre a investigacdo pela

espectroscopia e propriedades da nitretacado é ditada pelo efeito do hidrogénio
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no aumento da intensidade das emissdes de N> e N>" e melhoria nas
propriedades de nitretacdo. O hidrogénio também ajuda na remocéao de 6xidos
na superficie a ser nitretada. Foi verificado que o nitrogénio sozinho nao é
eficaz para a nitretagcdo do aco inoxidavel austenitico. O aumento da dureza
superficial e formagéao dos nitretos sdo observados na presenca de hidrogénio
indicando que o hidrogénio possui importante funcdo no processo. Este efeito
pode ser atribuido a remogao dos 6xidos na superficie no aco, que aumenta a
difusdo de atomos de nitrogénio e o sputtering de atomos de ferro na
superficie. Ainda na mistura gasosa N.-H>, o aumento na intensidade de
emissao acima de 20% H» no plasma pode ser atribuido com o aumento do
coeficiente de emissao do elétron secundario. Isto é devido a remocao dos
oxidos na superficie do catodo. A remocao de éxidos da superficie possibilita
elevar a ionizacdo da descarga pelo aumento na emissdao de elétrons
secundarios, melhorando as propriedades superficiais do ago inoxidavel
austenitico.

Alves et alli [46] estudou o efeito da largura de pulso na microestrutura
de camadas nitretadas por plasma. O aco utilizado foi o AISI 409 na mistura
gasosa de 20% N2 + 80% H, tempo de 3 horas, 500°C, variando t, de 1 a 5 us
durante 10 ps de periodo. Foi possivel concluir que a profundidade de
penetracdo de nitrogénio é afetada pelo to especialmente de 0 a 2us, aonde foi
verificado as maiores variagcbes de espessura da camada nitretada. Foi
observado que as espécies do plasma ionizadas ndo sao as mais importantes
envolvidas no processo de nitretacdo a plasma. Nitretacdo com tor de 5Sus
(pequena populacdo de espécies ionizadas) resultou em camada tao fina

quanto a obtida na descarga de corrente continua (grande populacdo de
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espécies). A nitretacdo com altos valores de ty foi avaliada como ruim com
relacdo as propriedades mecénicas da camada composta, se aproximando a
qualidade inferior obtida na nitretagcdo a gas. A diminuicdo da resisténcia ao
desgaste pode ser atribuida a formacao de duas fases na regiao composta (Y +
€) que induz a concentracdo substancial de tensdes residuais termo-
mecanicas.

Czerwice et alli [45] estudaram a ocorréncia da dupla camada no
processo de nitretagao por plasma (< 420°C) de aco inoxidavel austenitico AlSI
316L. A limpeza antes da nitretacdo foi realizada com diversas misturas
gasosas de nitrogénio, hidrogénio e argbnio. Foi observado que as condicdes
de limpeza com hidrogénio e argbnio produziram uma camada dupla composta
de uma mais externa yy com (10 - 30% em atomos) com nitrogénio em solugao
sélida e uma camada mais interna yc com carbono em solucéo soélida, devido a
limpeza ser realizada com Ar-H,. Este fato ndo estd correlacionado com as
condicées de resfriamento apds a nitretacdo, mas com a contaminacado de
carbono antes do tratamento. O CO (formado pela recombinacao na superficie
de atomos de carbono e oxigénio inicialmente ligado com cromo e 6xidos de
ferro) adsorve nas paredes do reator durante o aquecimento antes da
nitretacdo. Nas descargas da limpeza com Ar-H,, oxigénio é removido da
superficie da amostra, mas o carbono nao. A temperatura é alta suficiente para
induzir a difusdo do carbono na amostra produzindo a camada V.. Ja nas
misturas N2-H, o carbono adsorve para formar as espécies volateis CN e sao
removidas durante a dessorcao, entdo nao ocorre a formagéo da camada 7.

Kim et alli [89] investigaram o comportamento a nitretagéo por plasma do

aco AISI H13 na temperatura de 550°C tempo de 4 horas na mistura gasosa de
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80% N2 + 20% H, em diversos tempos de descarga do plasma. Foi observado
que pequenas quantidades de hidrogénio (menor que 20%) aumentam
significativamente a intensidade de nitrogénio. Quando a concentracdo de
nitrogénio torna-se menor que 80%, a intensidade de emissdo relativa de
nitrogénio diminui. O aumento da intensidade de emissao de nitrogénio com a
adicdo de pequenas quantidades de hidrogénio pode ser explicado pelo
aumento do coeficiente de elétrons secundarios. Como resultado do aumento
do coeficiente de emissdo de elétrons secundarios, intensidades de ions de
nitrogénio e espécies neutras aumentam no minimo 20% porque a
probabilidade de colisdo aumenta no plasma.

Com relacdo a intensidade relativa de hidrogénio, pode ser observado que
quanto menor a porcentagem de nitrogénio maior a intensidade relativa de
hidrogénio. Este fato & importante devido ao papel do H, na descarga, seja por
facilitar a ionizacdo da mesma ou pelo seu forte efeito redutor de 6xidos, o que
possibilita a obtencao de uma superficie mais limpa para receber o nitrogénio

no processo de nitretacdo por plasma.
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4 — CAVITACAO

Este processo foi inicialmente apresentado em 1754, por Euler, o qual
cita a possibilidade de ocorréncia de zonas de pressdoes negativas e a
formacao de vazios nestas regides presentes em turbinas de reacao [90]. Sua
ocorréncia foi encontrada inicialmente em pas de hélices de navio, na
Inglaterra, no final do século passado, em 1894 [91], quando em um fluxo
liqguido formam-se bolhas gasosas ou vapor — cavidades no liquido — vindo a
origem do nome — Cavitagé&o.

A Figura 8 mostra o fenébmeno na borda de entrada de uma pa de
turbina Francis. As cavidades sdo formadas quando a presséo no fluxo (P) cai
a valores inferiores (P.) a da pressdo de vapor de liquido para aquela
temperatura (P,), quando entdo se tem a formacédo de bolhas. Depois de
formadas, estas cavidades, preenchidas com vapor e/ou gases sdo carregadas
pelo fluxo liquido até atingirem regides de maior pressdo (P;), onde elas
colapsam por implosao. Esta implosédo € conhecida como cavitagdo e se da
normalmente acompanhada de outros fendmenos, como vibracdo, ruidos e

erosao das paredes sélidas proximas ao fluxo (A;) [92].
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1 a1

Figura 8: Formacao e colapso das cavidades [92].

4.1 — O PROCESSO DE CAVITACAO

Esse processo ocorre quando a pressao local de um liquido é reduzida
sem mudanca de temperatura, uma condicdo que pode eventualmente ser
alcancada aonde ha nucleagdo de bolhas cheias de gas (ou cavidades) e
crescimento destas dentro do corpo do liquido. O gas das bolhas pode ser
vapor ou moléculas de substancias que foram primeiramente dissolvidas no
liqguido. Se a bolha é formada por vaporizacdo, 0 seu crescimento ocorrera
rapidamente, mas se a dissolucdo de gas € requerida para a formacao da
bolha, o crescimento ocorrera mais devagar. O crescimento das bolhas de gas
(como oposto a bolhas de vapor) depende da difusdo do géas dissolvido para a
cavidade ou da taxa de expansao de gas durante a reducao de pressao. Se as
bolhas formadas em baixa pressdo passarem para uma regido de maior
pressao, seu crescimento sera o contrario, e irdo sofrer colapso e desaparecer
como vapor condensado ou 0 gas é novamente dissolvido em liquido. Uma

bolha de vapor ira implodir e sofrer colapso muito rapidamente, em poucos
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milissegundos. A dindmica do crescimento e colapso da bolha € mostrada na

Figura 9.
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Figura 9: Mecanismo de crescimento, colapso e reformagdo da bolha. (a)
Representacdo sistematica dos estagios sucessivos de crescimento, colapso, e
reformacgéo do trajeto de uma bolha. (b) Grafico do diametro de uma bolha em funcao
do tempo de (a) [93].

O colapso das bolhas préximo a superficie produz danos aos materiais.
O mecanismo exato pelo qual as bolhas sofrem colapso transmite forcas
severas localizadas na superficie ndo é totalmente entendido. Entretanto, ele
praticamente envolve as ondas produzidas pelo colapso e reformacgéao imediata
da bolha como apresentado na Figura 9, ou ataque de um micro-jato de liquido
através da bolha que sofre colapso na superficie sendo prejudicada pelo fato
de nao ser simétrico. Os processos de colapso, reformacao da bolha e ainda o
da nao simetria de formacdo de micro-jato tém sido observados
experimentalmente em analises analiticas realizadas por computador.

Quando a bolha esta proxima a superficie sélida, o liquido vindo da
superficie solida estara mais lento do que aquele dentro do fluido. Uma bolha

esférica inicial sera reduzida assimetricamente. Entdo, um micro-jato é

projetado contra a superficie sélida. A velocidade do micro-jato depende de
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varios fatores, especialmente da pressao de colapso das bolhas. Como sera
visto na seqiéncia (Figura 10), velocidades de impacto muito elevadas podem
produzir pressées da ordem de centenas de MPa, suficientes para causar
danos localizados nos materiais [94], 0 que ocorre quando este valor é superior
a tensdo de escoamento ou de ruptura.

Cavitagao geralmente ocorre em um liquido de baixa pressao de vapor e
baixa concentracdo de gas dissolvido, quando a bolha é incapaz de absorver
qualquer quantia significante de trabalho. Assim, quase toda a energia do
colapso sera usada para comprimir o liquido ao redor. O conteudo da bolha no
colapso tem um efeito significativo de retardamento na bolha que sofreu o
colapso e o dano que resulta dela somente quando a pressao de vapor é
altamente comparada com a pressdo ambiente ou quando a concentragao de
gas dissolvido ¢ alta. Esse efeito é chamado efeito termodinamico [94].

Quando as condigdes que conduzem a corrosao existem na presenca da
cavitacado, ha uma aceleracao nas avarias. Os produtos de corrosdo podem ser
mais rapidamente removidos do que em condicbes estaticas, e assim novas
superficies sdo expostas a acdo do meio corrosivo; ferro fundido ou aco tém
uma perda de peso mais rapida na agua do mar do que em agua potavel, nas
mesmas condicdes de cavitagado [95].

Os estudos de Rayleigh em 1917 [96] consideram bolhas ou cavidades
esféricas, mas é sabido que o colapso nem sempre ocorre esfericamente
devido aos gradientes de pressao, deformacdes iniciais da cavidade devido a
sua movimentacdo, proximidade de superficies sélidas, instabilidades dos
fluxos acelerados, etc. O colapso ndo esférico ocorre normalmente com a

formacao de micro-jatos, conforme o desenho esquematico na Figura 10. Nesta
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figura pode-se observar a deformagdo da bolha, inicialmente esférica,
formando-se uma depressao, a qual é preenchida pelo liquido. O processo se
completa com a formacdo de um tubo na regidao central da bolha por onde o

liquido passa com alta velocidade 100 a 500m/s [93, 97, 98].

Bolha hemisférica m "‘:Jlf
T Tz iy
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Figura 10: (a) Formas de colapso das cavidades; (b) Formagado esquematica de
micro-jato [99].

Assim, o processo de dano pode ser totalmente similar a aquele de
ataque liquido por cavitacao, exceto o jato que é muito menor (poucos microns
em didmetro), sendo que as pressodes de colapso variam da ordem de 30 a 223
MPa (300 a 2200 atm) [93].

Pela dificuldade de prever o real comportamento do fluxo e pelo fato da
presenca das muitas variaveis envolvidas, o estabelecimento teérico da
implosdao é dificultado e isto explica a grande variacdo de pressao
documentada em diferentes bibliografias sobre o assunto. O dano por

cavitacao da superficie solida ocorre quando se alcanca valores de pressao
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acima dos limites de resisténcia dos materiais, como conseqiéncia tem-se o

dano por cavitagdo da superficie sélida.

42 - DANOS POR CAVITACAO E CORRELACAO ENTRE AS

CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES DOS MATERIAIS

O ciclo da cavitagdo é repetido milhares de vezes. A continuidade do
processo submete a superficie para a formacao de pites ou alvéolos, podendo
até arrancar pedacos do metal. O dano por cavitacdo origina no material a
partir de deformacao plastica seguido de remocao de material.

E evidente que, com as mudancas ciclicas de pressdes, ha condigdes
para ocorréncia de fratura por fadiga do material [100, 101] o qual é
classificado como um dos principais mecanismos da falha por cavitagdo em
materiais metalicos.

E importante ressaltar que o mecanismo da erosdo sob cavitacdo nio
estda completamente elucidado. Diversas teorias sdo propostas para explicar
esse tipo de erosao, podendo citar, entre elas, a teoria mecénica, a mecénica-
quimica, a eletroquimica e a termelétrica. Isoladamente elas falham em explicar
todos os fatos, podendo ocorrer a coexisténcia desses fendmenos. A questao
de qual sera o mais importante mecanismo, em cada caso, dependera
provavelmente do material considerado, da extensdo do crescimento das
bolhas antes do colapso, da temperatura local, de impureza e do conteudo de
ar na agua.

Do ponto de vista de energia de dissipacao, energia de impacto pode ser

absorvida pela deformacao elastica ou plastica do material ou pela fratura. A

45



Capitulo 4 — CAVITACAO

capacidade de absorgcao de energia por deformacdo sem que ocorra remocao
de material esta diretamente ligada a resisténcia a cavitacdo dos materiais
[100].

Por outro lado, as caracteristicas mecanicas como, por exemplo, dureza,
energia de deformacao, resiliéncia, tensao e sua correlacdo com a resisténcia a
cavitacdo vém sendo muito exploradas, porém nao se tem plena seguranca
dos resultados, pelo fato destas correlacdes ndo se repetirem se aplicadas a
outros grupos de materiais [102].

A resisténcia a fadiga é a que esta mais préxima da resisténcia a
cavitagdo. Alguns pesquisadores verificaram uma forte correlacdo entre os
parametros de deformacéao ciclica (fadiga) e taxas de erosao por cavitacao
[103].

Okada e Iwai [104] consideram que o processo de erosao por cavitacao
€ causado por fratura por fadiga pela repeticdo de pequenos carregamentos
assim como pequeno numero de carregamentos com grandes cargas.
Entretanto, ha um valor limite no qual os carregamentos de impacto comecam
a contribuir para a fratura por fadiga. Este valor depende do tipo do material,
estrutura cristalina, etc.

Matérias frageis, como ceramicas, exibem frequentemente falhas frageis
por causa da sua baixa capacidade de absorcdo de energia durante a
deformacdo devido ao impacto. A remocdo de material € causada pela
propagacao de trincas na superficie ou nos contornos de grdo. A energia
absorvida para remover um dado volume de material por trincamento € muito
menor do que 0 necessario para remover o mesmo volume de material por

deformacao plastica. Esta € a causa do porqué dos materiais frageis serem
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geralmente pouco resistentes a cavitacdo. Eles ndao apresentam deformacgéao
inicial e a perda de massa ocorre nos periodos iniciais do ensaio [102].

Na Figura 11 [105] sdo apresentadas as principais fases do processo de
erosao nas quais a cavitacdo ocorre, considerando-se materiais ducteis e

frageis.

MATERIAIS DUCTEIS MATERIAIS FRAGEIS

Deformacao Feriodo de incubacio
Alteracdo estrutural l
Fadina Fadiga

Femogao de particulas

Formacao de cavernas

Feriodo de estzhilidade

Femocao de particulas
Formacao de cavernas

Eros&o acelerada

Eros&o acelerada l

Figura 11: Comportamento dos materiais a cavitagao [105].

A microestrutura e a composicao quimica dos materiais sdo de grande
importdncia na sua resisténcia a erosdo por cavitagdo. Os planos de
deslizamento, as camadas superficiais endurecidas, o tamanho de gréao,
maclacéo, transformacao de fase, precipitados, falhas de empilhamento, entre
outros mecanismos, tém sido analisadas [106]. O aumento da resisténcia a
erosao tem sido associado a adicido de elementos de liga aos materiais, tais
como cromo, niquel, manganés e cobalto, apresentando 6tima resisténcia a
cavitacao. Adicionalmente, alguns estudiosos observaram que a resisténcia a
erosao de um material com mais de uma fase ird depender da quantidade
desta e da sua dispersdao na matriz. A presenca de uma segunda fase fina e

dispersa na estrutura melhora a resisténcia a erosao. Porém uma segunda fase
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mais grosseira permite que as trincas se propagem mais facilmente pelos

contornos das fases [8].

4.3 — ENSAIOS DE EROSAO POR CAVITACAO

Grandes avangos na area de ensaios em laboratério de cavitagdo foram
realizados com beneficios econbmicos e também em relacdo a precisdo de
resultados e tempo de ensaio. Os principais métodos sao: Venturi, do disco
rotativo, vibratério e do jato cativante, merecendo destaque o método vibratério,
o qual foi utilizado neste estudo, como sera apresentado nos procedimentos
experimentais. Este método é certamente o mais simples, barato e o mais
utilizado nos ensaios de cavitagcdao, sendo este normalizado conforme ASTM
G32 [107]. Os corpos de prova sao fixados ao final de um transdutor que oscila
com alta freqiéncia e pequena amplitude e estdo imersos, normalmente, em
agua. A oscilacdo cria alternadamente zonas de baixa e alta pressao na
superficie inferior do corpo de prova, levando ao aparecimento e posterior
implosao das bolhas. Pelo fato de serem diferentes métodos de ensaios de
cavitacao, os resultados obtidos por cada um desses métodos ndo devem ser
comparados entre si, e sim avaliados separadamente por método.

No ensaio de cavitagdo, para todos os materiais, 0 processo passa pelo
mesmo desenvolvimento, que se divide em 4 estagios ou periodos que podem
ser divididos em:

1. Incubacdo: estagio durante o material ndo apresenta perda de
massa ou a perda € insignificante comparado com os outros

estagios mais avancados do ensaio. A energia de impacto €
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acumulada por deformacao elastica e/ou plastica ou ainda tensao
residual na superficie que precede a significante perda de massa.
A superficie ja mostra algumas modificacées como ondulacoes,
delineamento dos contornos de graos, planos de deslizamento
inferiores, trincas. A determinacdo da duracdo deste periodo
depende da precisdo de medida de massa.

Acumulacgo: estagio em que o limite de resisténcia do material &
alcancado e, a continuacdo de deformacgédo plastica leva ao
desprendimento de material e a propagacao de trincas préximas
a superficie. O resultado é o aumento da taxa de remogéo de
material. A taxa de erosdo pode aumentar ou se manter
constante dependendo do tipo do material e das condi¢cées de
cavitacdo. As crateras ou os pits estdo associados de alguma
maneira a natureza do material, contorno de gréo, plano de
escorregamento e poros.

Atenuacdo: é o estagio final no qual ha um decréscimo da taxa
de erosao e depende de muitos fatores como as propriedades do
material, interacbes entre fluxo de liquido e superficie pela
acomodacdo do processo. Aparecem crateras isoladas e
profundas na superficie do material. A rugosidade elevada da
superficie absorve parte da energia de impacto, diminuindo assim
a taxa de erosao;

Estabilidade: estagio em que a taxa de erosdo torna-se quase

constante.
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Para o presente estudo, a determinacdo do estagio/periodo de
incubacéao e taxa de erosao das amostras ensaiadas, nas diferentes condicoes,
foi realizada conforme norma ASTM G32 [107]. A Figura 12 apresenta curvas
caracteristicas da evolucdo da perda de massa e parametros para
representacado da taxa de erosdo acumulativa e taxa erosiva instantanea, em
materiais sujeitos a cavitacdo. No caso estudado foi determinada a incubacao
nominal “A” referente ao estagio/periodo de incubacdo, e a maxima taxa
erosiva, “tan B”. Assim, na equacado da reta y = a.x + b, ‘a’ é taxa de erosao
(mg/hora) e ‘b/a’ é o periodo de incubacgédo, em horas, referente ao periodo de

incubacéo.
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Figura 12: Curvas caracteristicas da evolugao da perda de massa e parametros para
representacao; (a) taxa de erosdo cumulativa e; (b) taxa erosiva instantanea, em
materiais sujeitos a cavitagao, adaptado de [107].
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A presenca de micro-defeitos incluindo micro-trincas, riscos, poros e
impurezas influenciam na resisténcia a cavitagcdo do material. Pelo fato da
cavitacao ser um fendmeno localizado, qualquer descontinuidade no material
pode afetar a resisténcia a cavitagao [8].

No caso da presenca de poros na superficie do material, estudos tém
verificado uma consideravel reducdo ou até uma extincdo do periodo de
incubacgao. Esta modificacao no periodo de incubacao esta relacionada ao fato
de que, quando da presenca da porosidade, a taxa de erosdo inicia com
valores elevados nos primeiros ciclos, tendendo a estabilizar neste patamar. A
explicagcdo é que, devido a alta taxa erosiva inicial, atinge-se logo o regime
permanente nestas regides, 0 que aumenta a rugosidade local, e deste modo,
ocorre um efeito de amortecimento dos impactos provocados pelas implosdes
e/ou microjatos na superficie [108].

As caracteristicas que podem melhorar a resisténcia a cavitacdo em um
determinado material podem ser assim resumidas, respeitando-se 0s seguintes
itens;

v" Menor quantidade possivel de defeitos e impurezas;

v Alta resisténcia para ancoramento das discordancias;

v' Baixa energia de falha de empilhamento que influéncia o
movimento e formacgao das discordancias durante a deformacéo;

v' A estrutura devera apresentar uma distribuicdo homogénea de
pontos de ancoramento e igual energia de falha de empilhamento;

v’ Tamanho de graos devera ser pequeno para elevar a forca

necessaria ao arrancamento das particulas superficiais.
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v Material devera apresentar alta tenacidade para limitar a

propagacao de trincas.

4.4 — ASPECTOS ADICIONAIS REVISADOS DA CAVITACAO EM ACOS

INOXIDAVEIS E A QUESTAO DA CORROSAO

Richman e Mcnaughton [109] analisaram a correlacdo entre as
propriedades mecanicas dos metais e seu comportamento a cavitacao.
Observaram que a cavitacao pode ser descrita como um processo de fadiga,
onde o periodo de incubacao e a taxa de remocao de material dependem da
resisténcia a fadiga. Entre as diversas propriedades dos metais, constataram
que a energia de falha de empilhamento é a propriedade que melhor se
correlaciona com os modos de deformacéo na maioria dos materiais.

Ahmed et alli [110] realizou ensaios de cavitagdo no ago inoxidavel AlSI
304 pelo método vibratério. Foi analisado o aspecto da fratura na superficie do
aco AISI 304 como também o efeito da rugosidade no desenvolvimento e
propagacao das trincas no estagio do periodo de incubacao. Foi observado
que o efeito da rugosidade tem papel muito importante, ainda mais evidente
quando a rugosidade se encontra com valor acima de 25um (dado de
referéncia conforme artigo), no desenvolvimento das trincas assim como o
polimento. A presenca de riscos promovidos na superficie pelo polimento,
antes do ensaio de cavitacdo, mesmo com valor de rugosidade abaixo de 25
um, prejudica a resisténcia a cavitagdo, sendo um nucleador de trincas e
consequentemente promove a remocao de material. Com relacéo a fratura, as

trincas se propagam nos planos de deslizamento e, neste material em
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particular, foi observado aspecto da fratura ductil com grandes deformacdes
plasticas.

Koppitz et alil [111] estudou a melhora na resisténcia a cavitagdo de
acos martensiticos com 8 a 13% de cromo utilizando tratamentos superficiais
térmicos pulsados ou por elétrons e laser, assim como nitretacao por plasma. A
aplicacao de baixas temperaturas na preparacao e na aplicacao da nitretacao
por plasma é mandatéria para evitar a precipitacdo de nitretos ou carbetos
resultando na redugdo da resisténcia a corrosao. Somente recentemente a
nitretacao por plasma dos agos martensiticos tem sido desenvolvida.

Godoy et alli [9] estudou a resisténcia a cavitacao do aco carbono AlSI
1045 em 4 condicOes diferentes de tratamentos superficiais: a) AISI 1045; b)
AISI 1045 nitretado por plasma; c) AISI 1045 revestido com Crqi_4Ny pelo
processo PAPVD (“Plasma-Assisted Physical Vapour Deposition”); e d) AlSI
1045 submetido ao tratamento duplex, ou seja, nitretado por plasma e revestido
com Cri_xNx pelo processo de deposicdo de vapor assistido pelo plasma
(PAPVD). Os ensaios foram realizados conforme norma ASTM G32. Foi
verificado que o tratamento de nitretacdo por plasma, combinado ou ndo com
revestimento PAPVD, aumenta significativamente o periodo de incubacao e foi
capaz de promover baixas taxas de erosao por longos tempos. O sistema
duplex apresentou baixas taxas de erosdo em todos os tempos do processo de
cavitacdo, indicando que a combinacdo de nitretacdo por plasma e
revestimento pelo processo PAPVD deve ser usado em aplicacdes onde a
resisténcia a cavitacao € de grande importancia.

Mann e Arya [112] estudaram a resisténcia a erosdo de impigemento a

jato de agua em materiais metdlicos e revestidos, como a liga de titanio
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(Ti6AI4V), Hadfield, nas condicdes; tratado a laser, nitretado por plasma e
boretado 12Cr juntamente com os acos usados em turbinas hidraulicas. Foi
possivel perceber melhora significativa do periodo de incubacdo do aco
nitretado por plasma (65% N2/35% H.-48horas-temperatura de 545 a 575°C) e
do aco boretado que indicam que a dureza do revestimento tem um papel
fundamental. Danos catastroficos foram observados apdés o periodo de
incubagao nos acos com revestimentos duros, seguindo a tendéncia observada
em materiais duros e frageis. O aco nitretado por plasma teve leve remogao da
camada tratada sem a iniciacao de trincas ou lascamento do revestimento.
Kwok et all [113] estudou a modificacdo superficial do aco martensitico
UNS S42000 que foi alcangado por fusdo a laser usando 3,5KW laser CO.. Os
ensaios de cavitacdo e erosao foram realizados em tempo de 4 horas € o
ensaios de corrosao foi realizado em 3,5% NaCl em 23°C. A excelente
resisténcia a cavitacao foi devido a acado combinada com alta fracado em volume
da austenita retida (89%) e a moderada dureza (450 HV). Foi encontrado que a
resisténcia a cavitacdo de amostras tratadas a laser, utilizando os diferentes
parametros de processos, aumenta com o aumento da fracdo em volume da
austenita retida, um resultado atribuido pela alta capacidade de transformacéao
em martensita desse aco. Por outro lado, a resisténcia a cavitacdo aumenta
com o aumento de dureza até um maximo valor, e entdo cai com o aumento da
dureza.
A melhora da resisténcia a corrosao por pitting resultou da dissolucédo e
refinamento das particulas de carbetos e a presencga de austenita retida, como
evidencia do fato do potencial de pitting aumentar linearmente com a

quantidade de austenita retida.
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Santos et alli [85] estudaram a resisténcia a cavitacdo do aco AISI 304L

nitretado a gas em alta temperatura 1423 K (1150°C) por 21.6 ks (6 horas) em
No+Ar (N2=0,10 MPa). Foi detectado a presenga de nitrogénio na superficie
acima de 0,48% em peso e a profundidade da camada tratada acima de 1mm.
Todas as amostras apresentaram microestrutura livre de precipitados.
As amostras nitretadas apresentam elevada resisténcia a cavitacao e a taxa de
erosao foi reduzida em 8,5 vezes. Foi observado que aumentando a pressao
parcial de No, aumenta-se o teor de nitrogénio na superficie, aumentando o
periodo de incubacao e diminuindo a taxa de erosao.

A questdo envolvendo os problemas de cavitacdo e corrosdo em acos
inoxidaveis tem sido considerada em diversos artigos. E conhecido, conforme
Gentil [102], que quando cavidades ou bolhas sofrem colapso ou implosao na
superficie metalica ha uma acao dinamica conjugada e uma acao quimica que
da condicdes para que ocorra uma corrosao com cavitacao.

Ainda, como descrito em [100] a cavitacdo é uma forma de corrosao-
erosao que é causada pela formacdo e colapso de bolhas de vapor em um
liguido contra uma superficie. A aparéncia da cavitagdo € similar a do pitting
exceto nas superficies em que os pits sdo geralmente mais pronunciados.
Dentro deste contexto, entende-se que a corrosdo e a cavitacdo estao
correlacionadas. Assim procurou-se estudar condicées de nitretagdes focadas
na resisténcia a cavitacdo, ndo excluindo a possibilidade de perda de
resisténcia a corrosao devido a temperatura de nitretagdo.

Conforme Alphonsa et alli [29], os acos inoxidaveis martensiticos podem
também serem nitretados como os austeniticos para melhorar a resisténcia ao

desgaste e a friccdo. Entretanto, a melhoria na dureza nos acos inoxidaveis
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martensiticos e austeniticos € acompanhada pela reducdo na resisténcia a
corrosao particularmente em altas temperaturas ( > 400 °C).

De acordo com Corengia et alli [41], tem sido observado que a nitretagcéo
por plasma em baixas temperaturas nos agos inoxidaveis austeniticos podem
produzir uma camada extremamente dura e com boa resisténcia a corrosao.
Esta camada contém nitrogénio em solugao sélida intersticial supersaturada no
aco austenitico, sendo essa fase chamada de austenita expandida (yn).

Yun-tao Xi et alli [42] relatou que a nitretagdo dos inoxidaveis
austeniticos em temperatura acima de 500 °C pode aumentar
significativamente a dureza na superficie e as propriedades ao desgaste.
Entretanto, a resisténcia a corrosdo para esses acos nitretados é reduzida apés
a nitretacado pela formagdo do CrN na camada nitretada e o empobrecimento
do cromo na matriz. Alguns estudos mostraram que a formacgéo do CrN pode
ser evitada se a temperatura de nitretacdo é abaixo de = 400°C para que a
mobilidade do cromo seja restrita.

Os autores estudaram também a resisténcia a corrosdo do ago inoxidavel
martensitico AlSI 420 nitretado por plasma nas temperaturas de 350°C, 450°C
e 550°C na mistura gasosa de 25% N> + 75% H, e 15 horas de tratamento.
Pode-se concluir que a resisténcia a corrosao do AlSI 420 pode ser melhorada
usando a nitretacdo por plasma a baixa temperatura. A corrosdo por pit nas
amostras nitretadas a 350°C € menor do que nas amostras nao nitretadas apos
120 horas de ensaio em atmosfera salina (salt spray). A melhoria da resisténcia
a corrosdao é considerada pela relacdo do efeito combinado do cromo em

solucdo sélida e as fases altamente estaveis quimicamente e-FesN e o
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formada no ago inoxidavel martensitico durante a nitretagdo por plasma em
350°C.
O cromo em solugcao sélida, sem o empobrecimento na matriz, pode formar
uma densa e continua camada de 6xido protetora na superficie da corrosao do
ambiente.
A fase oy pode promover a reagdo N — NH', e aumenta o pH local para
facilitar a re-passivacao.
Quando a nitretacédo por plasma ocorre em 450°C e 550°C a fase o diminui ou
desaparece e entdao, o CrN é formado, que resulta no empobrecimento do
cromo na solucao sélida para a camada nitretada e previne a formacao de uma
densa e continua camada de filme 6xido na superficie.
Concluindo a resisténcia a corrosdao do aco inoxidavel martensitico AISI 420
diminui com o aumento da temperatura de nitretacdo por plasma de 350 a
550°C.

Estudos realizados por Gil et alli [43], com 0 ago inoxidavel austenitico
AISI 316L observou que as técnicas de nitretagdo sao efetivas no aumento da
dureza superficial e na resisténcia a corrosdo somente quando é realizada
abaixo de 450°C. Este fato tem relacdo com a formagdo de uma fase
metaestavel conhecida como supersaturada ou austenita expandida vy, fase S,
que promove alta dureza e boa resisténcia a corrosdo. Muitas técnicas sao
usadas para produzir essa fase entre elas; nitretacao por plasma e implantacao
de ions assistida por plasma.

Xiong et alli [11] relatou que o0s agos inoxidaveis austeniticos sao
conhecidos como sendo dificeis para nitretar em técnicas comuns de nitretagao

como a gas ou ion e falham na melhoria das propriedades mecanicas sem que
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ocorra perda da resisténcia a corrosdo. Este fato ocorre para temperaturas
acima de 450 °C. Com a formacao do CrN, a matriz perde cromo, isso induz a
perda da resisténcia a corrosao, porém aumento de dureza.
Em particular, baixas temperaturas de nitretacdo por plasma pode melhorar a
resisténcia ao desgaste dos acos austeniticos como o AISI 316 e 304 sem que
ocorra perda da resisténcia a corrosdo, pela producao da fase metaestavel
consistindo de atomo de nitrogénio supersaturado (20-30% at) na matriz
austenita. Essa fase é usualmente chamada de austenita expandida, fase S ou
YTn © pOSsui 4 ou 5 vezes maior dureza enquanto a resisténcia ao desgaste é
elevada em vérias ordens de grandeza.

Foi estudado em [84] a nitretacdo a gas de acgos inoxidaveis austenitico
e martensitico, sendo 0 aco martensitico austenitizado a 1000 °C por 1 hora e
temperado em 6leo e revenido em 200 °C por 1 hora. Os dois materiais apés
nitretacao se encontravam livres de precipitados. Os ensaios de corrosao foram
realizados em solucdo de NaCl com utilizacdo de jato. O tamanho dos pits
observados nas amostras nitretadas foram menores que aqueles nas amostras
nao processadas. O nitrogénio pode melhorar ambas as resisténcias a erosao
na superficie através da insercdo do nitrogénio por solucdo sdélida, como
também a resisténcia a corrosdo através das modificagdes nas propriedades
do filme passivado.
Alguns dos possiveis mecanismos pelo qual o nitrogénio melhora a resisténcia
a corrosao nos agos inoxidaveis sao: a) formacao de amoénia ou nitretos de
ferro préximo a superficie inibindo a corrosao através do aumento localizado do
pH e assim do crescimento do pit, b) aumento da resisténcia do filme passivado

pela segregacao de cromo e molibdénio.
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Este resultado parece indicar que o nitrogénio ajuda na reconstrucao da
camada passivada aumentando o processo de repassivacdo assim como
melhora a resisténcia ao processo de corrosao por pitting.

Ainda, sugere-se que a suscetibilidade do metal passivado a degradacdo e a
erosao-corrosdao pode ser relacionada com ambas as taxas de remocao do
filme Oxido protetor e a taxa de repassivacdo do metal de base exposto ao
ambiente agressivo.

Nos agos martensiticos, observou-se que o melhor é obter uma microestrutura
refinada e uma distribuicdo homogénea de precipitados, pretendendo obter
melhores propriedades a corrosdo e melhores propriedades mecanicas.

Li e Bell [30] estudaram as propriedades a corrosdo do aco inoxidavel
martensitico AISI 410 nitretado por plasma. As amostras foram processadas
nas temperaturas de 420 °C, 460 °C e 500° C por 20 horas, na mistura de 25%
N2 + 75% Ha, pressao de 500 Pa (aproximadamente 3,75 Torr). Os resultados
mostraram que a nitretacdo por plasma produziu uma camada relativamente
fina consistindo de camada composta e de difusdo. A média de espessura das
camadas compostas para cada condicao foi de 47, 86 e 135 um, enquanto que
a camada nitretada total foi de 77, 166 e 186 um, respectivamente, para as
amostras nitretadas nas temperaturas de 420°C, 460°C e 500°C. Pela difracédo
de raios-X foi possivel verificar as fases presentes na camada composta, para
a condicao nitretada a 420 °C consistiu principalmente das fases de nitreto de
ferro e-Fex_sN e y-FesN. Nenhum pico de nitreto de cromo CrN foi detectado,
verificando que nesta temperatura ndo ocorre a formacao de nitreto de cromo
para este aco estudado, AISI 410. Na temperatura de 460 °C a superficie

nitretada foi predominantemente de Y-FesN e a quantidade de e-Feo3N foi
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reduzida quando comparada a condicao de nitretacdo em 420 °C. Nestas duas
temperaturas foi detectada a presenca da fase o, chamada de martensita
expandida e que possui dureza 4,3 vezes a dureza do substrato. Os
precipitados de cromo foram detectados CrN. Na temperatura de 500 °C, a
quantidade de y-Fe4sN aumentou bastante, mas a quantidade de fase e-Fe,_3N
se tornou minoritaria. Foi verificada a presenca de CrN. E possivel que na
temperatura de 500 °C o nitrogénio dissolvido na matriz e combinado com o
cromo presente no aco forme os precipitados de CrN pela sua alta mobilidade
nesta temperatura. As medigbes de microdureza na camada nitretada
apresentaram valores maiores que 1000 HKj 1 enquanto a média das medigbes
no substrato foi de 300 HKy 1. Foi comprovado que a nitretacao por plasma nao
s6 aumenta a dureza na superficie como também melhora a resisténcia a
corrosdao dos agos inoxidaveis martensiticos. Essa melhora na resisténcia a
corrosao pode ser relacionada a formagao de camada composta de nitretos de
ferro, na temperatura de 420°C, na superficie do ago inoxidavel martensitico
durante a nitretacao por plasma, a qual protege o metal do ataque corrosivo.
Wang [114] estudou o aco inoxidavel austenitico AISI 304 nitretado por
plasma, tempo de 4 horas, com NH; nas temperaturas de 350 a 520°C. Nas
temperaturas entre 420 e 450°C foi observada uma camada nitretada de yy da
ordem de 7 a 12 um. Em 400°C esta camada foi de 2 um. Acima de 460°C foi
observado precipitacao dos nitretos de cromo na camada nitretada.
A nitretacdo por plasma nos agos geralmente causa tensdes compressivas
residuais nas camadas nitretadas. Essas tensdes compressivas residuais nao
sao benéficas no aspecto do desgaste, por outro lado, essas tensodes

contribuem em muito na melhoria da dureza superficial nas camadas
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nitretadas, sendo estas atribuidas a difusao do nitrogénio nos acos inoxidaveis
austeniticos e a formacao de camada nitretada com maior pardmetro de rede
ou precipitados na camada nitretada.

Foi observado que em 420°C obteve-se melhor resisténcia a corrosao do que a
amostra sem tratamento com o maior valor medido de tensao residual, 1021
MPa.

Assim como Wang [114], Yun-Tao et alli [13] estudaram a melhoria da
resisténcia a erosao e a corrosao-erosao do aco inoxidavel martensitico AlSI
420 nitretado por plasma em baixa temperatura (350 a 550°) por 15 horas na
mistura gasosa de 25% N> + 75% H,. Em todas as temperaturas este processo
melhora a resisténcia a erosdo, devido aos efeitos combinados de
microestrutura, elevada dureza superficial e elevadas tensbes compressivas
(-600 MPa e -200 MPa, 350°C e 550°C, respectivamente) na camada nitretada.

Assim, apos a revisao bibliografica, buscou-se neste trabalho condicdes
de nitretagdo por plasma que unisse os melhores resultados de resisténcia a
corrosao e a cavitagao, vindo de encontro com Gentil [102] em sua publicagao
na qual cita que “quando cavidades ou bolhas sofrem colapso ou implosao na
superficie metalica ha uma acdo dindmica conjugada e uma a¢ao quimica que
da condicées para que ocorra uma corrosgo com cavitacao”.

Como apresentado nesta revisdo bibliografica, € necessario a
diminuicdo da temperatura de nitretacdo devido a perda de resisténcia a
corrosdo obtida em temperaturas proximas a 500°C, como observado em
materiais similares, para a manutencao das caracteristicas de inoxibilidade do

material estudado.
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5 — OBJETIVOS ESPECIFICOS

Visando atingir o objetivo principal e considerando os aspectos

revisados, o presente trabalho foi dividido nos seguintes objetivos especificos:

Determinar o efeito da temperatura de nitretacdo (< 500°C), mistura
gasosa e tempo nas alteragées da microestrutura da superficie tratada e
sua resisténcia a cavitacao.

Determinar as correlacdes existentes entre a resisténcia a cavitacao e
outras propriedades tipicamente de superficies, tais quais as obtidas
pelas técnicas de nanoindentacdo, analise metalografica, difracao de
raios-x, rugosidade, resisténcia a corrosao, no contexto ja apresentado.
Determinar o mecanismo de falha do processo de cavitacdo das
superficies de componentes enriquecidos com diferentes teores de
nitrogénio, procurando-se correlacionar o processo de falha a cinética de
formacao e a evolucao das fases presentes na camada nitretada obtida

para cada caso;

Com base neste contexto o estudo foi dividido em trés grupos;

ABORDAGEM | — estudo da mistura gasosa na temperatura de 500°C.

Nesta abordagem objetivou-se determinar se a mistura gasosa apresenta

influéncia na resisténcia a cavitacao;

- Condicao 1: 5% Nz + 95% H, — 500 °C — 2 horas;

- Condicao 2: 10% N2+ 90% H, — 500 °C — 2 horas;

- Condicao 3: 20% Nz + 80% H, — 500 °C — 2 horas;

ABORDAGEM 1l — nesta abordagem objetivou-se determinar temperaturas

para nitretacdo em que nao ocorre precipitacdo de nitretos de cromo (fato que
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diminui a resisténcia a corrosdo) visto que a cavitacdo é um processo que
ocorre juntamente com a corrosao [102];

- Condicao 1: 5% Nz + 95% H, — 300 °C — 6 horas;

- Condicao 2: 5% Nz + 95% H, — 350 °C — 6 horas;

- Condicao 3: 5% Nz + 95% H, — 400 °C — 6 horas;

- Condicao 4: 5% Nz + 95% H, — 500 °C — 6 horas;

e ABORDAGEM lll — apés o estudo da temperatura e mistura gasosa, focou-

se o estudo em 350°C, temperatura esta considerada ideal sob ponto de vista
da resisténcia a corrosdo e cinética de nitretacdo, procurando-se detalhar a
influéncia dos parametros da mistura gasosa e tempo de nitretacdo como
segue:
Parte 1 - Tratamento de nitretacao na temperatura fixa de 350°C, para misturas
gasosas de 5% e 90% N e tempo de 6 horas;

- Condicao 1: 5% Nz + 95% H, — 350 °C — 6 horas;

- Condicao 2: 90% N2+ 10% H, — 350 °C — 6 horas;
Parte 2 - Tratamento de nitretacdo na temperatura fixa de 350°C, para misturas
gasosas de 5%, 20% e 90% N e tempo de 12 horas;

- Condicao 1: 5% Nz + 95% H, — 350 °C — 12 horas;

- Condicao 2: 20% Nz + 80% H. — 350 °C — 12 horas;

- Condicao 3: 90% Nz + 10% H. — 350 °C — 12 horas;

e ABORDAGEM 1V — estudo do tempo mantendo a temperatura em 350 °C,

mistura gasosa de 5% Nz +95% Ha, porém em tempos de nitretacéo de 6, 12 e
24 horas.

e COMPARACAQ DAS CONDICOES 12 HORAS 20% No+80% Hs E 5% N +

95% H> 24 HORAS.
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6 — PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

As amostras de aco inoxidavel CA6-NM fundido, temperado e revenido
foram submetidas ao processo de nitretagdo por plasma, ensaio de corrosao e
de cavitacdo até que seu periodo de incubacdo fosse determinado.
Primeiramente foi realizada a caracterizagcdo da matéria-prima como descrito a

sequir.

6.1 — CARACTERIZAGCAO DA MATERIA-PRIMA

O material CA-6NM foi obtido por fundicdo juntamente com a pa da
turbina tipo Francis (Francis Runner Crown), e que hoje se encontra na usina
hidrelétrica de Salto Caxias. Apo6s fundido, foi temperado com taxa de
aquecimento de 27 °C/h, na temperatura de 1050 °C + 20 °C por 10 horas e
resfriado ao ar agitado. Apds a témpera, foi realizado o revenido, com taxa de
aquecimento de 28 °C/h, mantido por 10 horas na temperatura de 625 °C £ 10
°C e resfriado ao ar com taxa de resfriamento de 21 °C/h [70].

As amostras foram caracterizadas por espectrometria de emissao 6ptica,
medicoes de dureza, analise metalografica e difragdo de raios-x objetivando
verificar qual a condicao do material no seu estado de fornecimento.

A espectrometria de emissao o6ptica foi realizada em equipamento da
marca Baird com rastreabilidade internacional em certificados emitidos por
National Institute of Standards & Technology instalado na empresa
Spectroscan Tecnologia de Materiais Ltda. O padrao utilizado para calibracédo

do equipamento foi Brammer Standard BS 88E.
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A determinacdo da microestrutura foi realizada conforme as etapas
convencionais de preparacdo metalografica corte, lixamento e polimento.
Foram usadas lixas de granulometria 320, 400, 600 e 1200 seguido de
polimento em suspensao de alumina 1um (Al.O3) e também pela utilizacdo de
pano magnético com suspensoes adiamantadas. O ataque metalografico foi
realizado na Spectroscan Tecnologia de Materiais Ltda utilizando reagente
quimico Vilella objetivando detalhar as fases presentes.

A difragdo de raios-x foi realizada com o objetivo de identificar as fases
presentes da matéria-prima. O equipamento utilizado foi o Shimadzu com
radiacdo de Cobre (A = 1,5418 A) utilizando corrente de 20mA, tensao de 40
kV, com velocidade de varredura de 2%minuto, de 20 a 120° pelo método 6/26
instalado no LORXI - Laboratério de Otica de Raios-x pertencente ao
departamento de Fisica da Universidade Federal do Parana.

A técnica de nanoindentacao foi realizada utilizando equipamento NANO
INDENTER XP da marca MTS SYSTEMS instalado no Laboratério de
Propriedades Nano-Mecéanicas do departamento da Fisica na Universidade
Federal do Parana. Nestes ensaios foi utilizada carga maxima de 40 gramas

(=400mN), 8 carregamentos com tempo de 10 segundos.

6.2 — PREPARO DAS AMOSTRAS PARA NITRETAGAO POR PLASMA

As amostras foram cortadas nas dimensdes 20x30x10mm por eletro-

erosao a fio, apresentando raio de concordancia de 2mm em cada aresta da

amostra. Foi realizado um furo de profundidade de 15 mm e didmetro de 5 mm
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em uma das faces de 10 x 20 mm para possibilitar o posicionamento de cada
amostra no catodo utilizado no processo de nitretacao.

O procedimento de preparo das amostras previamente ao tratamento de
nitretacdo consistiu de lixamento e polimento. O lixamento das amostras foi
realizado utilizando-se sequéncia de 320, 400, 600 e 1200 granulometria
seguido de polimento em suspensao de alumina 1um (Al.O3) e também pela
utilizacdo de pano magnético com suspensdes adiamantadas. As duas faces

de 20x30mm, de cada amostra, foram lixadas e polidas.

6.3 — NITRETACAO POR PLASMA DAS AMOSTRAS

A nitretacdo por plasma foi realizada na instalagdo do LTPP -
Laboratorio de Tecnologia de Pés e Plasma localizado no DEMEC da
Universidade Federal do Parana.

As temperaturas, variando até 500°C, foram medidas por meio de um
termopar chromel-alumel, do tipo K, de diametro 1,63 mm (bitola 14 AWG),
com protegdo metélica de ago ABNT 310 e isolamento ceramico, posicionado a
uma profundidade de 15 mm no interior das amostras. Estes termopares sao
indicados para a faixa de medicao entre 0 e 1260 °C e apresentam como
limites de erro + 0,75% da temperatura medida.

O controle de temperatura durante o processo foi realizado pelo tempo
de pulso ligado (T,,) da fonte de poténcia. Esta fonte apresenta variagao
pulsada com periodo de 240 us. A tensao do pulso foi especificada em 660 +
20 V. A Figura 13 apresenta de forma representativa o equipamento utilizado

na nitretacdo por plasma.
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Figura 13: (a) Representagdo esquematica do sistema utilizado na nitretagdo por
plasma. (b) Durante o processo de nitretagdo por plasma.

O procedimento de limpeza apds abertura do reator dividido em trés
etapas:
v limpeza das amostras de aco inoxidavel em éter de petréleo em ultra-
som durante 10 minutos;
v obtencdo do vacuo limite de 10 Torr, com duas lavagens sob fluxo de
nitrogénio de 4 cm?/s;
v pré-descarga elétrica, em H,, com aquecimento do catodo central a
temperatura de 200°C (para amostras nitretadas a 350°C) e 300 °C (para
amostras nitretadas a 500°C), e pressao de 3 Torr por 10 minutos.

Ap6s a limpeza, as amostras foram submetidas ao processo de

nitretacdo com pressao de 4 Torr nas condi¢gdes ja apresentadas no capitulo 5.
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6.4 — ENSAIO DE CAVITAGAO DAS AMOSTRAS

O ensaio de cavitacdo foi realizado conforme norma ASTM G32 -
“Standard Test Method for Cavitation Erosion Using Vibratory Apparatus” [107]
na Universidade Federal de Santa Catarina. Este ensaio consiste basicamente
da medicdo da perda do peso ou volume do corpo de prova fixado a uma
distdncia de 0,5 mm da ponta de sacrificio do vibrador de ago inoxidavel
austenitico AISI 304 que pulsa em banho de agua destilada. No presente
ensaio o método indireto foi utilizado devido as dimensdes necessarias da
amostra para a nitretacdo. Fato que nao seria possivel se utilizado o método
direto, no qual os corpos de prova de massa apropriada sdo acoplados
diretamente a ponta do sonotrodo por meio de rosqueamento sob torque pré-

definido. As Figuras 14 e 15 apresentam detalhes do equipamento.

Figura 14: Equipamento de ensaio de cavitacdo: (a) Parte Interna; (b) Local de fixagao
da amostra (seta vermelha) e ponta de sacrificio (seta amarela).
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Figura 15: Detalhe do equipamento de ensaio de cavitacdo pelo método indireto
conforme norma [107].

As amostras, antes do ensaio e a cada pesagem, foram limpas por 5
minutos em banho de alcool por ultra-som. A frequéncia utilizada foi 20+0,2kHz
com amplitude de 50 um. A ponta de sacrificio foi usinada em ago inoxidavel
AISI 304, diametro 15,88mm e polida até uma rugosidade inicial da superficie
de ensaio de 1 um.

A temperatura da agua destilada foi controlada na temperatura de 21 °C
+ 1 °C e as amostras foram imersas em profundidade de 10 mm.

A determinacao da perda de massa foi realizada durante 15 horas de
ensaio. Este procedimento possibilitou determinar o periodo de incubacao para
cada condicao estudada. As medicoes foram realizadas em balanca eletrénica
com precisdao de 0,1 mg sendo que as massas foram determinadas antes e
depois dos testes. Tempos intermediarios de ensaios de 10 e 20 minutos foram
realizados nas primeiras horas de ensaio visando detalhar a evolugédo da perda

de massa e o periodo de incubacao.
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6.5 — ENSAIO DE CORROSAO

Os ensaios de corrosao foram realizados no Laborat6rio de Engenharia
Quimica na Universidade Federal do Parana (DEQ-UFPR) conforme norma
ASTM G61 — "Standard Test Method for Conducting Cyclic Potentiodynamic
Polarization Measurements for Localized Corrosion Susceptibility of Iron, Nickel
or Cobalt-Based Alloys” [115]. De acordo com a norma, a indicacdo da
suscetibilidade na iniciacdo do processo corrosivo € dada pelo potencial na
qual a corrente anddica aumenta rapidamente.

O método utilizado foi a polarizagao anddica [116], na qual a corrente de
corrosao € igual a corrente que circula no metal, ndo podendo ser medida
diretamente. A polarizacdo consiste na determinacdo da diferenca de
potenciais, pois variam em fungédo da corrente.

Neste ensaio, a aplicacdo de potencial variou de -1000 a 100 mV, na

velocidade de varredura de 1mV/s. A partir do potencial de corroséo, inicia-se a
polarizacdo anodica, medindo-se para cada sobrepotencial a corrente
caracteristica. O método utilizado para a obtencdo dessa corrente foi da
extrapolacéao de Tafel.
A medida que a polarizagdo avanca, os dois fendmenos (catédico e anédico)
tornam-se independentes e aproximam-se das retas de Tafel. A extrapolacao
dessas retas ao potencial de corrosao (Ecorr) possibilita a obtencédo da corrente
de corrosdao. Em Ecorr, ia = ic| = icor-

Os dados foram analisados utilizando a extrapolagdo de Tafel

objetivando fornecer o icor (densidade de corrente de corrosao).

70



Capitulo 6 — PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

No caso do ferro, tem-se na reacao anddica:
Fe » Fe** +2¢ (1)
Fe** - Fe* + 1e” (2)

Na polarizagéo, ao circular a corrente os potenciais de eletrodo ndo se
mantém iguais aos seus valores iniciais, mas variam de acordo com a corrente
circulante. O potencial é igual a corrente I' que flui pelo circuito, multiplicada
pela soma das resisténcias dos condutores metélicos, eletroliticos e dos 6xidos
presentes na superficie do metal.

Conforme a lei de Tafel [116], na polarizacao anddica tem-se;
n,=a,+b, -logi, (3)[116]

a e b sao constantes de Tafel:

-2,3RT
a,=|————|logi_. (4
a ( F j Eleor ()

b, :(2,3RTJ 5)
pnF

R = constante dos gases;

T =temperatura;

S = coeficiente de transferéncia;

n = numero de oxidacao da espécie eletroativa;

F = constante de Faraday;

i = densidade de corrente medida;

i,,, =densidade de corrente de corrosio;

n = sobretensao em relacao ao potencial de corrosédo (E — Eco).

A representacao de Tafel pode ser feita através de um gréfico E vslog i.

A partir do potencial de corrosao, inicia-se a polarizagdo anddica, medindo-se
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para cada sobrepotencial a corrente caracteristica. A medida que a polarizagao
avanca, aproxima-se da reta de Tafel prevista pela equagdo. A extrapolacao
dessa reta ao potencial de corrosdo possibilita a obtencdo da corrente de
corrosdo. Neste estudo de resisténcia a corrosao, pode ser obtido através do
encontro das tangentes das duas curvas do grafico E vs. log i [116]. A partir
desta metodologia foram obtidos os resultados. De forma exemplificada a figura

16 apresenta a representacao grafica do calculo realizado.

—a, + b, logi,

|
|
|
|
|
{
|
|
¥

10g i, log i

Figura 16: Representacao grafica da lei de Tafel [116].

No ensaio de corrosao, a amostra é posicionada abaixo do orificio que
possui um capilar de area de 0,7mm? (regido de contato real com a amostra),
eletrodo de trabalho, o eletrodo de referéncia (Calomelano Saturado - ECS) e o

auxiliar (Platina). O eletrdlito utilizado foi a solugcao de NaCl 3,5%.

6.6 — CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS NITRETADAS E CAVITADAS

Procurou-se realizar as andlises metalografica das amostras apdés a

nitretacao, tendo sido obtido para cada condicdo estudada o detalhamento
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microestrutural da camada, seguindo-se 0os mesmos procedimentos descritos
anteriormente. Os reagentes utilizados foram Vilella, Nital 2% e Marble.

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada em
equipamento da marca Philips XL-30 instalado no Lactec, na secéo nitretada
das amostras como também nas superficies cavitadas com o objetivo de
verificar a evolugdo do tempo de ensaio e erosdao de material e também
correlacionar com mecanismo de falha.

A quantificacdo do nitrogénio foi determinada empregando-se
microscépio eletrénico de varredura (MEV) do tipo Field Emission Gun
(FEG) que possibilita a determinacdo de elementos quimicos por meio da
espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS) e da
espectroscopia por comprimento de onda dispersivo de raios X (WDS). Este
equipamento se encontra instalado no IPT — |Instituto de Pesquisas
Tecnolégicas em Sao Paulo.

A determinacgao do perfil de nitrogénio na camada nitretada foi realizada
utilizando o equipamento SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry) — IMS 7F
instalado no Centro de Microscopia Eletronica e Microsondas (CC-MEM)
localizado na Escola de Minas de Nancy na Franga.

A técnica de nanoindentacao foi empregada na superficie das amostras
nitretadas. O equipamento utilizado foi NANO INDENTER XP da marca MTS
SYSTEMS instalado no Laboratério de Propriedades Nano-Mecanicas do
departamento da Fisica na Universidade Federal do Parana. Nestes ensaios foi
utilizada carga maxima de 40 gramas (=400mN), 8 carregamentos com tempo

de 10 segundos.
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A rugosidade das amostras foi medida em equipamento Mahr Surf
Concept XR20 incluindo software de avaliagao, unidade de acionamento GD
25, bancada de medicdo PST e conjunto de unidade de avancos (apalpador)
MFW-250 ponta de apalpacéo (stylus tip) de 35mm de comprimento e diamante
com angulo de 90° e raio de 2um. O captador conversivel MFW-250 se destaca
para medicées de rugosidade e ondulagcdo superficial por sua ampla faixa de
medicdo (+ 250 pum/+ 0,00984 pol), alta resolugao (100.000-200.000:1) e baixo
desvio de linearidade (< 1%).

As medidas foram realizadas utilizando o comprimento de apalpagéo 5,6mm,
sendo desprezados 0,8 mm no inicio e final da medigdo. O comprimento parcial
util de cada medicao (total de cinco) foi de 0,80mm/escala.

Por fim, as amostras nas diferentes condicbes estudadas foram
caracterizadas pela técnica de difratometria de raios-X pelo método 6/26 com o
objetivo de verificar as fases presentes apds a nitretacdo, como também depois
do ensaio de cavitacdo. O equipamento utilizado foi o mesmo ja descrito
anteriormente, Shimadzu com radiacdo de Cobre (A = 1,5418 A) utilizando
corrente de 20mA, tensédo de 40 kV, de 20 a 120° e tempo de leitura de 8
segundos para cada 0,02 grau, totalizando 11 horas e 20 minutos para cada

analise.
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7 - RESULTADOS OBTIDOS

7.1 - CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

A Tabela 5 apresenta a composicdo quimica em porcentagem de peso
dos elementos presentes no material, obtida pela técnica de espectrometria de
emissdo Optica comparada com a norma. O material cumpre os requisitos
conforme norma ASTM A 743 [61] que especifica o material grau CA-6NM.

Tabela 5: Valores especificados da composicdo quimica para o ago CA-6NM [61]
comparados aos valores obtidos para a amostra ensaiada.

C Mn Si Cr Ni Mo P S Referéncia
0.060ns 1.00ms 1,005 11,5140 3545 0410 0.04ns 0.03msx e penm
0032 063 0522 1225 442 043 0,024 0015 __ Amostra

A Figura 17 apresenta o aspecto das superficies preparadas das
amostras apds o polimento para a realizagdo do tratamento de nitretagdo por
plasma e posterior ensaio de cavitagdo. Pode-se verificar a ocorréncia de
inclusées ndao metalicas na forma de 6xido globular (tipo D), série fina e
tamanho entre 2 e 3 de acordo com a classificagdo prevista na norma NBR
9208 [117] como também a presenga de porosidade devido ao processo de

fabricacdo do material estudado (fundido).

Figura 17: Amostra antes da nitretagdo — (a) Presenca de inclusdes nao metalicas de
oxido globular (tipo D) série fina e tamanho de 2 — 3 conforme norma NBR 9208/1986
[117]. (b) Regiao distante de (a), presenca de porosidade. Sem ataque, 100x.
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A Figura 18 apresenta a analise metalografica do aco ASTM CA-6NM. A
microestrutura € caracteristica deste material na condicdo temperado e
revenido, a qual é composta de uma matriz de martensita (Fe-a), de acordo

com o previsto para o presente material CA-6NM [118].

Figura 18: Micrografia da matéria-prima, matriz martensitica. Reagente Vilella.
Aumento de 400x.

A determinacao da dureza deste aco resultou em valor médio de 22 HRC (248
HV) e em microdureza valor médio de 280 + 5 HV; (27 HRC), de acordo com o
esperado para agos inoxidaveis martensiticos, na condi¢gdo revenido para
temperaturas usuais da ordem de 620 °C para periodos da ordem de 10 horas.
A Figura 19 apresenta o difratograma obtido para o aco ASTM CA-6NM
na condicao inicial, ou seja, ndo-nitretado. Embora pela analise metalografica
nao foi possivel confirmar a fase austenitica, os resultados da difratometria
confirmaram a presencga de duas fases distintas:
a) fase Fe-a, apresentando estrutura cubica de corpo centrado (segundo a
ficha JCPDS 34-396) representativa da matriz martensitica no aco

estudado; e
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b) fase Fe-y, apresentando estrutura cubica de face centrada (segundo a
ficha JCPDS 33-397), caracterizando-se a presencga de austenita no aco
estudado.

Este resultado estd de acordo com o esperado, pois apesar do aco
apresentar estrutura martensitica, cabe destacar que esta fase, no presente
aco, tende a ser cubica e nao tetragonal, em funcao do baixo teor de carbono
do mesmo, o qual é de apenas 0,032% C em peso. Por sua vez, a presenca de
austenita, pode ser devida a obtencdo de austenita estavel durante o

revenimento, o que estd de acordo com [72].
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Figura 19: Difratograma obtido para o ago ASTM CA-6NM na condi¢éo inicial, nao-
nitretado.
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72 - ABORDAGEM | - ESTUDO DA MISTURA GASOSA NA

TEMPERATURA DE 500°C

Visando determinar a condicdo de mistura gasosa para a melhor
resisténcia a cavitacao, foram avaliadas as seguintes condicdes abaixo;

- Condicao 1: 5% Nz + 95% H, — 500 °C — 2 horas;

- Condicao 2: 10% N2+ 90% H, — 500 °C — 2 horas;

- Condicao 3: 20% Nz + 80% H> — 500 °C — 2 horas;

7.2.1 — ANALISE METALOGRAFICA

A Figura 20 apresenta a analise metalografica da se¢ao transversal das
condicOes nitretadas na temperatura de 500 °C, tempo 2 horas, nas misturas
gasosas 5% Nz + 95% Ha, 10% N2 + 90% Hz, 20% N> + 80% H, atacadas com
reagente Vilella (indice 1) e Nital 2% (indice 2). Pode-se observar, no ataque
com Vilella na camada nitretada a presenca de uma fase escura, como citado
em [41, 83], fase rica em nitretos de cromo (CrN), e outra fase logo abaixo de
aspecto claro, provavelmente rica em nitretos de ferro.

Com o reagente Nital 2% ¢é possivel perceber que sé a camada nitretada foi
revelada. Este fato estd relacionado a regido abaixo da camada nitretada
(nucleo) apresentar o cromo dissolvido em solucao sélida ndo sendo sensivel a
este reagente. Tal procedimento foi adotado visando facilitar a determinacao da
profundidade da nitretacéo possibilitando assim definir com melhor precisdo a

espessura da camada composta de nitretos.
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—5um [ -
(c1) (c2)
Figura 20: Secéo transversal, em 400x, das condi¢gdes nitretadas em 500°C, 2 horas
com misturas gasosas; a) 5% Nz + 95% Hy; b) 10% Nz + 90% Hy; ¢) 20% N, + 80% H.
por 2 horas. Ataque Vilella (indice 1) e Nital 2% (indice 2).
Fica evidenciado que na camada nitretada o cromo sai da forma de solugao

sélida, em funcdo da sua alta mobilidade nesta temperatura de nitretacao,

500°C, e sua forte interagdo com o nitrogénio, precipitando-se na forma de
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nitretos de cromo [83]. O empobrecimento de cromo na matriz de ferro é o
responsavel pelo ataque com Nital 2% ter sido empregado com sucesso para
revelar a camada nitretada.

A tabela 6 apresenta as medigbes de espessura da camada nitretada
em 500°C, 2 horas com reagente Marble. Quanto maior a concentragdo de
nitrogénio na mistura gasosa, no caso 20% N», maior a espessura da camada
nitretada, sendo correlacionado a maior oferta de nitrogénio na mistura gasosa.
Como citado em [25] os ions de H*, que possuem menor massa, mas com alta
energia cinética quando comparado com os ions N*, nas mesmas condicdes de
pressao, tensdo e temperatura, podem dissociar moléculas de N, através de
colisbes mais efetivas para produzir atomos de nitrogénio e assim tornar a
nitretacao por plasma mais eficaz para a formagao de maiores espessuras de

camada, como evidenciado na tabela abaixo.

Tabela 6: Determinagao da média e desvio padrdo das espessuras das camadas
nitretadas por microscopia éptica na condicdo de nitretacdo a 500°C, 2 horas.

Condigao Espessura (um)
5% N, 12+ 2,1
10% Ny 18,25+ 2,4
20% N; 23 + 2,60

7.2.2 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada na
secao transversal objetivando caracterizar a camada nitretada utilizando
reagente Marble.

A Figura 21 apresenta a secao transversal das condigbes nitretadas na

temperatura de 500°C, 2 horas, nas misturas gasosas de 5% Nz + 95% Ho,
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10% N2 + 90% Ha, 20% N2 + 80% H,. Observa-se o0 mesmo aspecto da andlise
por microscopia 6ptica, regides com ataque mais profundo (regibes com maior
concentragdo de nitretos de cromo, reveladas por este reagente) e regides

mais claras, onde a precipitacao de nitretos de cromo nao é tédo pronunciada.

AccV SpotMagn Det wD ———— 20ym
200kv 6.0 1500x BSE 11.1

ilaccv Spol Magn Det WD ————————— 20ym
S0200kv 50 1500« BSE 118 _

Ryl 0T o B L AT O
{8 T WA 4 : (P VP s

()
Figura 21: Secao transversal das amostras nitretadas 500°C, 2 horas, 1500X: Ataque
Marble. a) 5% Nz + 95% Ha; b) 10% N2 + 90% Ha; ¢) 20% Nz + 80% H..

A Tabela 7 apresenta a espessura de camada nitretada determinada por
MEV. E possivel perceber que estes valores estdo em conformidade com

analise por microscopia éptica.

Tabela 7: Determinacéo da média e desvio padrao das espessuras das camadas
nitretadas por MEV na condicédo de nitretacdo a 500°C, 2 horas.

Condi¢do Espessura da camada (um)

5% N, 12,5+2,0
10% N, 17,67 + 2,52
20% N, 22+ 2,83
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7.2.3 — DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 22 (a, b) apresenta as fases identificadas pela difracdo de

raios-x nas condi¢cdes nitretadas em 500 °C por 2 horas. Pode-se observar na
condicdo nao nitretada a presenca das fases Fe-a, apresentando estrutura
cubica de corpo centrado (segundo a ficha JCPDS 34-396) representativa da
matriz martensitica no aco estudado; e a fase Fe-y, apresentando estrutura
cubica de face centrada (segundo a ficha JCPDS 33-397), caracterizando-se a
presenca de austenita no ago estudado, tipicas para este material, aco
inoxidavel martensitico, como ja apresentado.
Para as condig6es de nitretagdo com 5% N, e 10% N, a fase adicional devido a
nitretacao € a fase rica em nitretos de cromo CrN (segundo ficha JCPDS 11-
0065). Ja para a condicdo 20% N, as fases adicionais foram e-FesN (ficha
JCPDS 03-0925), y-FesN (ficha JCPDS 06-0627) e CrN (ficha JCPDS 27-
0127). O fato de somente a condicdo de nitretacdo com 20% N, ter
apresentado as fases 7y-FesN, e-FesN esta correlacionado provavelmente a
maior oferta de ions de nitrogénio na mistura gasosa.

Com base nos difratogramas pode-se observar que a fase gama
desapareceu e ocorreu a precipitagdo de nitretos de cromo e ferro. Este fato
pode ser melhor entendido ao se observar a Figura 2, onde a relagdo de
cromo/niquel presente neste aco € na razao de 3:1 resultaria também no

abaixamento da transformacao y/a para temperatura de aproximadamente 600-

700°C passando a existir campo o.
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Figura 22: (a) Difratograma da superficie do material CA-6NM nas condi¢des
nitretadas com 5%, 10% e 20% N, e ndo nitretado;(b) Detalhe para 26 entre 35° e 55°.
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Além disso, de acordo com o sistema Fe-N no equilibrio como apresentado na
Figura 7, para nitretacdo no campo ferritico a fase gama nao existe na forma
estavel; a transformacgédo Yo ocorre a 592°C, passando a existir a fase o +
nitreto de ferro. Sugere-se que os cristais ou graos da fase gama evoluem para
a fase alfa, fase estavel, prevista em todos os sistemas de equilibrio na
presenca de nitrogénio, o qual devido a sua alta afinidade com o cromo (que
possui alta mobilidade nesta temperatura) formaria preferencialmente nitreto de

cromo.

7.2.4 - NANOINDENTAGCAO

A Figura 23 apresenta os resultados da nanoindenta¢do nas condigdes
estudadas em 500 °C, 2 horas para 5% N, 10% Na, 20% N, e n&o nitretada. E
possivel observar que os valores obtidos sdo préoximos de 13 GPa (1300 HV),
14 GPa (1400 HV) e 13 GPa (1300 HV) para as condi¢des de 5% N2, 10% Nz e
20% N, respectivamente. Nas condi¢cdes nitretadas foi observado que, muito
proximo a superficie (na menor profundidade de contato), obteve-se valores
mais baixos quando comparado a maiores profundidades de penetracao. Este
fato estd correlacionado ao efeito da rugosidade superficial das condicbes
[119]. A manutengdo dos valores de dureza em maiores profundidades
confirma que a medida foi realizada na camada tratada. A condigcdo nao
nitretada apresentou maiores valores de dureza em menores profundidades

devido a tensdes residuais impostas pelos processos de lixamento e polimento.
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Figura 23: Gréafico dos resultados obtidos, dureza x penetracdo nos ensaios de
nanoindentacao na superficie das condi¢des nitretadas a 500°C, 2 horas, nas misturas
gasosas de 5% Nz + 95% Hy; 10% Nz + 90% Ho; 20% N, + 80% H..

7.2.5 - RUGOSIDADE

As medi¢cdes de rugosidade foram realizadas utilizando o equipamento
conforme descricdo no item 6.6. De forma ilustrativa o aspecto superficial de
cada condicao analisada esta apresentado na figura 24.

A tabela 8 apresenta as medicoes realizadas na superficie das amostras
nas condi¢cdes nitretadas como também na condicdo sem nitretagdo. Os
resultados sdo apresentados como média de trés medicoes.

E possivel observar que a rugosidade aumenta com o aumento da

concentracdo de nitrogénio na mistura gasosa, fato que pode estar
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correlacionado a maior oferta de ions de nitrogénio na mistura, podendo causar

o aumento do efeito de sputtering durante a nitretacao.
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Figura 24: Perfil de rugosidade e aspecto da superficie nas condi¢cdes (a) sem
nitretacéo; nitretadas em 500°C, 2 horas; (b) 5% N, (c) 10% N2 (d) 20% N..
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Tabela 8: Medi¢des de rugosidade na superficie nitretada por 2 horas, 500°C nas

Capitulo 7 — RESULTADOS OBTIDOS

misturas gasosas indicadas abaixo.

Condicao Ra (um) Rmax (um) Rz (um)
Sem nitretagdo 0,08 £0,01 0,58 +0,01 0,47 +0,01
5% Na 0,10+0,02 0,82+0,17 0,70+0,15
10% N 0,18+0,01 1,58+0,10 1,33 +0,06
20% N, 0,29 +0,01 2,37+0,09 2,06+0,02

7.2.6 — ENSAIO DE CAVITACAO

Os resultados dos ensaios de cavitacdo para as condi¢coes nitretadas
nas diferentes misturas gasosas utilizadas com tempo de nitretacéo de 2 horas
e temperatura 500 °C sédo apresentados na Figura 25 (a, b) para tempos de
ensaio de 900 minutos (15 horas) e 300 minutos (5 horas), respectivamente.

Pode-se concluir que a nitretacado por plasma € benéfica em termos de
aumento da resisténcia a cavitacao do aco inoxidavel martensitico CA-6NM.

A mistura gasosa de 5% N> + 95% H, em tempo de nitretacdo de 2
horas apresenta os melhores resultados com relagdo ao aumento de
resisténcia a cavitacao. Os resultados indicam também um comportamento
frente a cavitacao fortemente influenciado pelo teor de nitrogénio da mistura
gasosa utilizada na nitretacdo. Fica evidenciado que a resisténcia a cavitacao
€ inversamente proporcional ao teor de nitrogénio do plasma para esta
temperatura de nitretagdo 500°C, uma vez que perdas de massa menores sao
verificadas para misturas contendo menores teores de nitrogénio. Este
resultado estd associado a espessura, dureza e a tenacidade das fases
formadas na camada nitretada em funcéo da diferente mistura gasosa utilizada
[106]. Para as misturas contendo 5% e 10% Nz ocorre somente a formagao de

nitretos de cromo na camada nitretada, porém em diferentes espessuras
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(10um-5% No) e (17,5um-10% N.) e valores de dureza 13 GPa e 14 GPa
respectivamente, possivelmente devido a maior oferta de N, na matriz. O fato
da mistura de 5% Ny ter apresentado valor de dureza mais baixo justifica a
maior resisténcia a cavitacdo, sendo possivel a maior absor¢cao de impactos
quando comparado com 10% N,. Para a mistura contendo 20% N foi
verificado camada nitretada da ordem de 22um, sendo esta polifasica,
evidenciado pela difracao, constituida predominantemente pelas fases y'-Fe4N,
e—FesN e CrN. Como sabido, as diferentes fases apresentam comportamento
dilatométrico distinto e durante o resfriamento do material nitretado, a camada
composta tende a apresentar tensdes residuais bastante elevadas, fato que
promove facil trincamento e remocdo da camada durante o ensaio de
cavitacao, devido a esforcos ciclicos e impactos sobre a superficie nitretada.
Ainda, com base nos resultados das medicoes de rugosidade é possivel
correlacionar que quanto mais rugosa a superficie nitretada, maior a
possibilidade de ocorrer trincamento da camada e remocdo de material
durante o ensaio de cavitagdo. A condicdo que apresentou menor rugosidade
foi a de 5% N2 a qual apresentou melhor resisténcia a cavitagao [8].
Embora a rugosidade seja benéfica no estagio da atenuacao da cavitacao por
absorver melhor os impactos [108], o estagio inicial, tempo de incubacgao [107],
€ prejudicado por favorecer o inicio da remocao de material de forma similar a
presenca de riscos. Apesar de terem sido medidas, ndo se realizou no
presente trabalho um estudo direto procurando correlacionar a rugosidade com

a resisténcia a cavitacdo do aco estudado.
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Figura 25: (a) Grafico da perda de massa x tempo de ensaio total para as condicoes
nitretadas para as diferentes misturas gasosas em tempos de 2 horas. (b) Detalhe de

(a), para pequenos tempos de ensaio de cavitagao.
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A Figura 25 (b) enfatiza a evolucdo da perda de massa para tempos
pequenos de ensaio, de 300 minutos, visando a determinacédo do periodo de
incubacgédo. Foi possivel observar que o material na condicdo nao-nitretado
apresentou comportamento diferente das demais condicbes em termos do
tempo de incubacédo. A titulo de comparacao, na Tabela 9 sdo apresentados
os resultados dos calculos dos periodos de incubacao e respectivas taxas de
erosao para todas as condicdes ensaiadas em cavitacdo. Verifica-se para a
condicao sem nitretacao, periodo de incubacao da ordem de 2 horas com uma
taxa de erosao de 7,4 mg/h. Para a condicado de nitretagdao, 5% N», o periodo
de incubacao foi de 0,28 hora e taxa de erosédo de 0,26 mg/h. Na condicao nao
nitretado, caracteristico de material ductil, com baixa dureza, apesar do ensaio
de cavitacdo indicar maior periodo de incubacdo, comparativamente as
condi¢des nitretadas, 0 mesmo apresenta a maior taxa de erosdo. Deve-se
enfatizar que o maior tempo de incubacao desta condicao esta relacionado ao
estagio prévio do aumento da rugosidade superficial e deformacéo plastica
antes do inicio da remogao do material.

Nos materiais nitretados a 500°C, a baixa tenacidade verificada para
estas camadas nitretadas deve-se ndo somente a sua elevada dureza, mas
principalmente devido a ocorréncia de fases precipitadas, no caso CrN para as
misturas 5 e 10% N, como também devido a formagdo de camadas
polifasicas contendo as fases y-FesN e e-FeosN, além da fase CrN para a
mistura de 20% N.. Nos ensaios de cavitagao, este fato é evidenciado pelos
menores periodos de incubacao, inferiores a 1 hora. Apesar disso, 0s

materiais nitretados ainda apresentam as menores taxas de erosao (Tabela 9).
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Tabela 9: Perda de massa das amostras de CA-NM em funcao do tempo de ensaio
conforme norma ASTM G32, para as condicées ensaiadas em cavitagao.

Condicao de nitretacao Equacéao da reta incEggggg (ﬂira) Taxe?gz /ir)osao
N&o-nitretado y =7,4x - 14,642 1,98 7,4
2 horas 20 % N, + 80% H,  y=2,98x —2,44 0,82 2,98
2 horas 10% N, + 90% H, y=2,13x—-1,55 0,73 2,13
2 horas 5% N, + 95% H,  y =0,26x — 0,075 0,28 0,26

7.2.7 — ENSAIO DE CORROSAO

Os ensaios de corrosdo foram realizados conforme descricdo no item
6.5. A Figura 26 apresenta, de forma ilustrativa, alguns resultados obtidos pela

extrapolacédo de Tafel [116] nos ensaios de polarizacao anddica.

0,4

Sem Nitretagéo

5% N, - 500°C - 2 horas
10% N, - 500°C - 2 horas
——20% N, - 500°C - 2 horas

0,24

0,04

-0,2

Potencial [V]

1E-3 0,01 0,1 1 10 100
Densidade de corrente [uA/cm?]

Figura 26: Resultados obtidos nos ensaios de corrosdao — polarizacdo anddica —
condi¢des sem nitretacdo; 5% No; 10% N»; 20% No.

A tabela 10 apresenta os resultados obtidos através da extrapolagcédo de
Tafel das condigbes nitretadas comparadas com a condicdao sem nitretacao. Os
resultados sdo apresentados como média de pelo menos 3 medicbes. Cabe
ressaltar que a influéncia da rugosidade na superficie nitretada nao foi

considerada nestas medidas de corrosao.
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Tabela 10: Resultados obtidos nos ensaios de corrosdo nas condicdes nitretadas a
500°C, 2 horas em diferentes misturas gasosas.

Condicao Densidade de corrente de corrosao - icor (WA/CmM?)
5% N, 68,3
10% N2 35,4
20% N, 36,3
Sem nitretagao 4,2

A partir dos resultados obtidos na Tabela 10, pode-se avaliar de forma
qualitativa, as condicoes nitretadas apresentaram ic,r acima em uma ordem de
grandeza da condicdo sem nitretacdo. Este fato comprova que nesta
temperatura de nitretagdo, 500 °C, a resisténcia a corrosdao deste material
diminui. Pela analise metalografica foi possivel observar, com diferentes
reagentes, a ocorréncia da precipitacdo de nitretos de cromo préximo a
superficie e o empobrecimento da matriz com cromo, assim possivelmente, em
algumas regides, de forma localizada, pode-se encontrar regides com teor de
cromo em peso abaixo de 11% (fator que torna o ago com caracteristica de
inoxidavel). Conclui-se que esta temperatura de nitretacao nao é indicada para
a melhoria da resisténcia a corrosdo. Como citado por Gentil [102] “a cavitacdo
€ um processo dindmico que envolve a acdo quimica”, assim para melhores
resultados de resisténcia a cavitagdo juntamente com a corrosdao deve-se
diminuir a temperatura de nitretagdo, evitando a precipitacdo de nitretos de

cromo.

7.3 — ABORDAGEM Il - ESTUDO DA TEMPERATURA NA MISTURA DE 5% N2

Apbs analise dos resultados da abordagem |, a temperatura de
nitretacdo foi diminuida objetivando a melhoria da resisténcia a corroséo, aliada
a cavitacao, foi mantida mistura gasosa de 5% Nz + 95% H, e 0 tempo fixo em

6 horas de nitretagdo. Foram consideradas as seguintes condicées;
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- Condicao 1: 5% Nz + 95% H, — 300 °C — 6 horas;
- Condicao 2: 5% Nz + 95% H, — 350 °C — 6 horas;
- Condicao 3: 5% Nz + 95% H, — 400 °C — 6 horas;

- Condicao 4: 5% Nz + 95% H, — 500 °C — 6 horas;

7.3.1 — ANALISE METALOGRAFICA

Foi realizada analise metalografica na secao das amostras apés a
nitretacao.

A Figura 27 apresenta a secao transversal das condi¢des nitretadas no
tempo de 6 horas, nas temperaturas de 300, 350, 400 e 500 °C mistura gasosa
de 5% Nz + 95% H. sendo atacadas com reagente Vilella e Nital 2%.

Com o reagente Vilella, nas temperaturas de 300 e 350 °C, nao foi
possivel observar camada nitretada. Ja na temperatura de 400 °C foi possivel
observar que a camada possui aspecto claro, possivelmente fase rica de
nitretos de ferro. Em 500 °C, a camada nitretada observada possui aspecto
escuro, fase rica em nitretos de cromo [41, 43, 83].

Com o reagente Nital 2% (indice 2 da figura 27), nas temperaturas de
300 e 350 °C nao foi possivel observar camada nitretada. Ja na temperatura de
400 °C foi possivel observar uma ténue camada, mais clara que o substrato.
Em 500°C fica evidenciada a camada nitretada, na qual o cromo nao esta mais
em solugao sélida em fungdo do mesmo reagir com o nitrogénio, precipitando-
se na forma de nitretos de cromo [11, 41, 43, 83]. O empobrecimento de cromo
na matriz de ferro é o responsavel pelo ataque com Nital 2% ter sido

empregado com sucesso para revelagao da camada nitretada.
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(d1) (d2)
Figura 27: Secéo transversal, em 400x, das condigdes nitretadas na mistura gasosa
de 5% N, + 95% H, 6 horas; a) 300°C; b) 350°C c) 400°C d) 500°C. Ataque Vilella
(indice 1) e Nital 2% (indice 2).
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A tabela 11 apresenta as medi¢des de espessura da camada nitretada
atacada com os reagentes Vilella, Nital 2% e Marble. A Unica temperatura de
nitretacdo em que foi possivel medir a espessura da camada, nos trés
reagentes, foi a de 500°C devido a alta mobilidade do cromo nesta
temperatura, propiciando a precipitacdo de nitreto de cromo [83]. Nas mais

baixas temperaturas observam-se finas camadas nitretadas.

Tabela 11: Determinagéo da média e desvio padrao das espessuras das camadas por
microscopia 6ptica nas condi¢des nitretadas, mistura gasosa de 5% N, + 95% H, 6
horas nas temperaturas indicadas abaixo.

Espessura da camada (um)

R t
AN —00C _ 350C 400°C 500°C
Vilella Nao visualizada 13,0+2,09 21,4+4,26
Nital 2% Nao visualizada 19,0 + 3,39

Marble 1,25+0,1 3,90+1,26 12,1+3,32 18,7+1,76

7.3.2 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada na
secdo transversal objetivando caracterizar a camada nitretada utilizando
reagente Marble.

A Figura 28 apresenta a sec¢ao transversal das condi¢des nitretadas na
mistura gasosa de 5% Nz + 95% H,, tempo 6 horas nas temperaturas 300°C,
350°C, 400°C, 500°C. De forma similar a analise metalogréfica, foi observada

finas camadas nas baixas temperaturas.
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Figura 28: Secao transversal das amostras nitretadas na mistura gasosa de 5% N, +
95% H,, tempo 6 horas e temperaturas; (a)300 °C, (b)350 °C, (c)400 °C, (d)500 °C.
Ataque Marble.

A Tabela 12 apresenta a espessura de camada nitretada determinada
utiizando MEV com reagente Marble. Observa-se que os erros encontrados

sao menores devido a maior precisao da técnica utilizada.

Tabela 12: Determinacao da média e desvio padrao das espessuras das camadas por
MEV nas condicbes nitretadas, mistura gasosa de 5% N, + 95% H, 6 horas nas
temperaturas indicadas abaixo.

Condicao Espessura da camada (um)
300°C 1,25 + 0,01
350°C 495+1,0
400°C 10,0 £ 1,96
500°C 17 £ 0,85
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7.3.3 — DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 29 apresenta as fases identificadas pela difracdo de raios-x na
condicdo de mistura gasosa de 5% N> + 95% H» por 6 horas nas temperaturas
de 300°C, 350°C, 400°C e 500°C.

- Temperatura de 300°C — pode-se observar as fases de nitretos de ferro
e-FeosN (ficha JCPDS 03-0325), FeNg o7 (ficha JCPDS 75-2131) e as fases do
material base Fe-a, sendo cubica de corpo centrado (ficha JCPDS 34-396) e a
fase Fe-y, cubica de face centrada (ficha JCPDS 33-0397) ambas na forma
expandida o, € Y.

- Temperatura de 350°C — pode-se observar as fases nitretos de ferro
FeosN1o (ficha JCPDS 73-2103), e-FesN (ficha JCPDS 1-1236) e as fases do
material base Fe-a, sendo cubica de corpo centrado (ficha JCPDS 34-396) e a
fase Fe-y, cubica de face centrada (ficha JCPDS 33-0397) ambas na forma
expandida o, e 7Y, Por simplificacdo as fases FexNio e e-FesN sao
apresentadas no difratograma como e-FexsN.

- Temperatura de 400°C — pode-se observar as fases de nitretos de
cromo CroN (ficha JCPDS 79-2159), nitreto de ferro FeNo 095 (ficha JCPDS 75-
2136), e-FesN (ficha JCPDS 49-1663), FeasN1q (ficha JCPDS 73-2103) e a fase
do material base Fe-a, sendo cubica de corpo centrado (ficha JCPDS 34-396)
e a fase Fe-y, cubica de face centrada (ficha JCPDS 33-0397).

Por simplificacdo as fases FexsN1o € e-FesN sédo apresentadas no difratograma

como e-Fes3N.

97



Capitulo 7 — RESULTADOS OBTIDOS

- Temperatura de 500°C - pode-se observar as fases de nitretos de
cromo CrN (ficha JCPDS 76-2494) e a fase Fe-a, apresentando estrutura
cubica de corpo centrado (segundo a ficha JCPDS 34-396) representativa da
matriz martensitica no aco estudado. Observa-se que a fase Fe-y,
caracterizando-se austenita, ndo esta presente.

A figura 30 apresenta a expansao das fases Fe-o e Fe-y em 20 de 42 a
45° para as baixas temperaturas de nitretacdo. E possivel observar que em
300°C e 400°C os picos ndo estdo tao deslocados quanto em 350°C. Este fato
esta correlacionado a nesta temperatura, 350°C, ndo ocorrer a precipitacao de
nitretos de cromo, mantendo o nitrogénio como intersticial, deslocando os picos
das fases fase-o e fase-y para a esquerda. Na temperatura de 400°C foi
verificada a presenca de nitretos de cromo pelos difratogramas obtidos. Com
relacdo a 300°C, a energia de ativacao € baixa para nitretacao deste aco.

Comparativamente as condi¢des nitretada e nédo nitretada, a intensidade
relativa da fase gama aumentou nas condigbes nitretadas, fato relacionado a
maior solubilidade do nitrogénio na fase gama do que na fase alfa.

Com base nestes resultados & possivel observar uma tendéncia em
baixa temperatura (300°C e 350°C) do deslocamento dos picos, gerando
tensdes compressivas na rede, pela insercao de nitrogénio na forma intersticial.

Ja em 400°C foi observado diminuicdo da fase alfa e formacdo de
nitretos de ferro e cromo.

Em 500°C foi observado que os picos se encontram de forma similar a
sua condicdo sem nitretacdo, ou seja, sem o0 deslocamento dos picos,
diminuindo a tensdo da rede pela precipitacdo de nitreto de cromo (relaxacéo

da rede).
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Figura 29: (a) Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacdo
comparado com as condi¢des 5% N, + 95% H, 6 horas nas temperaturas de 300, 350,
400 e 500°C. (b) Detalhe de 26 entre 35 a 55°.
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Figura 30: Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacdo comparado
com a condicao 5% N, + 95% H, por 6 horas nas temperaturas de 300, 350, 400 e
500°C.

Os fatos acima citados estao de acordo com a literatura [41, 43, 83], em
baixas temperaturas de nitretacdo por plasma ocorre a difusdo do nitrogénio
em solucdo sélida até aproximadamente 350°C, o que aumenta a tenacidade
na superficie nitretada pela insercao de tensées compressivas. Ja& em 400 e
500°C ocorre a precipitacao do nitreto de cromo, devido a alta mobilidade do
cromo nestas temperaturas e forte interagdo com o nitrogénio, ocorrendo a
relaxacdo da rede, que antes estava tensionada pelo nitrogénio em solucao

solida.
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7.3.4 - NANOINDENTACAO

A Figura 31 apresenta os resultados da nanoindentacdo na mistura
gasosa de 5% Nz + 95% H, — 6 horas nas temperaturas de 300 °C, 350 °C, 400
°C e 500 °C. E possivel observar valores de dureza de 15 GPa (1500 HV) para
a temperatura de 300°C. Na temperatura de 350°C e 400°C foi observado
dureza de 18 GPa (1800 HV) e em 500°C, 13 GPa (1300 HV).

Em 300°C e 350°C foi observado que proximo a superficie a amostra
possui altos valores de dureza e, em seguida queda, evidenciando presenca de
finas camadas de nitretos como apresentado pela andlise metalografica. J& em
400°C e 500°C os valores de dureza medidos sdo constantes para as maiores
profundidades de penetracao utilizadas.

Em 400°C e 500°C foi observado variagdo das medidas somente em
menores profundidades de penetracédo, devido a rugosidade superficial [119]
mais elevada nestas temperaturas.

Em 300°C e 350°C observa-se que o substrato influenciou a medida,
visto que a camada é de 1,25um e 5um, respectivamente, e, como estudado
por [120], quando a profundidade de contato é maior que um décimo da

espessura da camada o substrato influencia a medida.
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Figura 31: Gréafico dos resultados obtidos, dureza x penetracdo nos ensaios de
nanoindentacao na superficie das amostras nitretadas na mistura gasosa de 5% N, +
95% H, — 6 horas nas temperaturas de 300 °C; 350 °C; 400 °C e 500 °C.

7.3.5 - RUGOSIDADE

As medicdes de rugosidade foram realizadas conforme descrito no item
6.6. A tabela 13 apresenta as medicoes realizadas na superficie das amostras
nas condicoes nitretadas como também na condicdo sem nitretagdo. Os
resultados apresentados sdo médios de seis medigdes. E possivel observar
que a rugosidade aumenta com o0 aumento da temperatura de nitretacéo
(aumento da ativagéao térmica), possivelmente pelo maior efeito de sputtering
na superficie.

De forma ilustrativa a figura 32 apresenta o aspecto superficial das
condi¢des analisadas confirmando-se o aumento da rugosidade superficial em

funcao da temperatura de nitretacao.
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Tabela 13: Medigdes de rugosidade nas condigdes nitretada por 6 horas, 5% N, + 95%
H. nas temperaturas indicadas abaixo.

Condicao Ra (um) Rmax (um) Rz (um)
Sem nitretacdo 0,08 £0,01 0,58+0,01 0,47 £ 0,01
300°C 0,08+0,01 0,63+£0,06 0,52+0,06
350°C 0,09+0,01 0,86+0,28 0,64+0,10
400°C 0,10+0,02 0,86+0,21 0,74+0,15
500°C 0,14+0,05 1,28+0,51 1,02+0,34
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1] S—— NI SN ——— S— a

0.80 mm/esc
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Figura 32: Local de medi¢ao da rugosidade em superficies nitretadas nas condi¢des
5% N, — 6 horas; (a) 300°C (b) 350°C, (c) 400°C (d) 500°C.
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7.3.6 — ENSAIO DE CAVITACAO

A Figura 33 apresenta os resultados dos ensaios de cavitacdo obtidos
nas diferentes temperaturas, mistura gasosa 5% N> + 95% N, por 6 horas de
nitretacao. Observa-se que todas as condi¢des nitretadas apresentaram melhor
resisténcia a cavitagdo do que a condicdo sem nitretacdo. A tabela 14
apresenta os calculos do periodo de incubacédo e taxa de erosédo para cada
condicao analisada.

A condicao de nitretacdo na temperatura de 300°C foi a que apresentou
pior resisténcia a cavitagdo. Este fato esta correlacionado com a baixa ativacao
térmica da nitretacdo, visto que a curva de cavitagdo € similar a condicao sem
nitretacdo, e ainda com aspectos metalurgicos como a fina camada nitretada,
dureza de 15 GPa na profundidade de indentacado de 0,3um, e ainda elevada
taxa de erosdo. Este comportamento € justificado pela dureza mais baixa,
quando comparado as demais, que aumenta a capacidade de absorcdo de
impactos e deformagdo antes do inicio da remocao de material. Pelo
difratograma foi observado a presenca de nitretos de ferro e fases expandidas
O € Yh.

Na temperatura de 500 °C foi observada também elevada perda de
massa logo no inicio do ensaio, comprovado pelo menor periodo de incubacao
na Tabela 14. Este fato esta correlacionado pela presenca das fases CroN e
Fe-a (fase do material sem nitretagdo). Nao esta presente a fase Fe-y a qual
tenderia a obter ganho pela transformagdo em fase Fe-o por deformacéo

induzida ou ainda, pela presenca de fases expandidas, devido a formacéao de
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tensdes compressivas e aumento da tenacidade na superficie, benéfica para

ensaios ciclicos como o ensaio de cavitagao [17, 57].
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Figura 33: (a) Gréafico da perda de massa x tempo de ensaio de cavitacdo para
amostras nitretadas na mistura gasosa de 5% N, + 95% H, — 6 horas em diferentes

temperaturas. (b) Detalhe de (a).
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Tabela 14: Perda de massa das amostras de CA-NM em fungéo do tempo de ensaio
conforme norma ASTM G32, para as condicées ensaiadas em cavitagao.

Condicao de ~ Periodo de Taxa de erosao
nitretacéo Equagdo da reta incubacédo (hora) (mg/h)
N&o-nitretado y =7,4x - 14,642 1,98 7,4
300°C y = 2,5x - 6,8727 2,75 2,5
350°C y =1x—-5,3317 5,33 1,0
400°C y =0,29x —1,4714 5,07 0,29
500°C y = 0,69x - 0,5357 0,77 0,69

Nas temperaturas de 350°C e 400°C foram obtidos os melhores
resultados no ensaio de cavitagdo. Em 350°C o bom resultado a cavitagdo esta
relacionado a elevada tenacidade, aliado a presenca das fases expandidas o, e
Tn- As fases expandidas tendem a produzir tensées compressivas, aumentando
a tenacidade na superficie nitretada, benéfica para ensaios ciclicos como o
ensaio de cavitagdo [17, 57] assim como a fase Fe-y apresenta elevada
tenacidade. Foi verificado periodo de incubacdo de 5,33 horas e taxa de
erosao de 1 mg/h.

Na temperatura de 400°C fica evidente que foi a condicdo de melhor
resisténcia a cavitacao, com periodo de incubacgao de 5,07 horas e menor taxa
de erosdo 0,29mg/h, devido a presenca das fases expandidas Fe-a e Fe-y
como também maior espessura da camada nitretada.

A rugosidade medida nas condicbes de nitretacdo aumenta com o
aumento da temperatura de nitretacdo. Embora a rugosidade seja benéfica no
periodo de atenuacdo do processo de cavitagdo por absorver melhor os
impactos [108], o periodo de incubacao [107] é prejudicado por favorecer o
inicio da remocéao de material de forma similar a presenca de riscos.

Tendo como objetivo encontrar uma condicao de nitretacao ideal na qual
seja possivel correlacionar melhores resisténcias a cavitacdo e corrosao,

conforme Gentil [102], deve-se analisar os dados da cavitagao juntamente com
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os dados da corrosdo para avaliagao final da melhor condicdo estudada nesta

abordagem.

7.3.7 — ENSAIO DE CORROSAO

Os ensaios de corrosdo foram realizados conforme descrigdo no item
6.5. A Figura 34 apresenta, de forma representativa, alguns resultados obtidos

pela extrapolacédo de Tafel nos ensaios de polarizacao anddica.

0,4 - —— Sem Nitretacéo
——300°C - 5% N, - 6 Horas
0.2 350°C - 5% N, - 6 Horas
’ ——400°C - 5% N, - 6 Horas
500°C - 5% N, - 6 Horas
0,0
=
©-0,2
o
= ]
D
& 0,4 -
0,6 4
-0,8
'1,0 __lwrmmq_!}—%qu%ﬂ'ﬁrq_ﬁ_lﬂ

1E-3 0,01 0,1 1 10 100
Densidade de corrente [uA/cm?]

Figura 34: Resultados obtidos nos ensaios de corrosdo — polarizagdo anddica —
condi¢cdes de nitretacao 5% N, — 6 horas nas temperaturas de 300°C, 350°C, 400°C e
500°C.

A tabela 15 apresenta o0s resultados das amostras nitretadas
comparadas com a condicdo sem nitretacdo. Os resultados sao apresentados
como média de minimo 4 medidas, podendo ser avaliados de forma qualitativa
para as condicoes analisadas. De mesma forma da abordagem anterior, a
influéncia da rugosidade superficial ndo foi considerada nas medidas de

corrosao.
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As amostras nitretadas em baixa temperatura, 300°C e 350°C na mistura
gasosa de 5% N,, apresentaram densidade de corrente (icor) préximo dos
valores obtidos para a condicdo sem nitretacdo, ou seja, apresenta similar
resisténcia a corrosdo, mantendo a inoxibilidade caracteristica deste aco
inoxidavel. Este fato esta correlacionado a auséncia de precipitados de cromo
na camada nitretada, sendo detectado pela difratometria somente a presenca

de nitretos de ferro e fases expandidas de an e v, [41, 43, 83].

Tabela 15: Resultados obtidos nos ensaios de corrosdo nas condi¢des nitretadas por

6 horas.
Condica Densidade de corrente de corrosao - icor
ondicao 2
(WA/cm®)
Sem nitretacao 4,2
5% N, - 300°C 3,1
5% N, - 350°C 3,4
5% N, - 400°C 54
5% N, - 500°C 57,2

Ja em 400°C é possivel notar ligeiro aumento da densidade de corrente
e consequentemente diminuicdo da resisténcia a corrosdo. Esta situagao
ocorre devido a; antes, em menor temperatura de nitretacao, presenca de fases
expandidas o, € y,e que agora apresenta, em mais alta temperatura de
nitretacdo, o cromo possui mobilidade e precipita-se na forma de nitretos
empobrecendo a matriz com cromo. Assim de forma localizada pode-se
esperar regides com teor abaixo de 11% de cromo em solucao soélida (fato que
torna o aco inoxidavel com propriedades de resisténcia a corrosao), impedindo
a formacéao do filme protetor de éxido de cromo na superficie da amostra [41,
43, 83].

A condicao de 500°C apresentou densidade de corrente (icor) €m uma

ordem de grandeza acima da condicdo sem nitretacdo. Este fato comprova que
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nesta temperatura de nitretacdo, a resisténcia a corrosao deste material sofre
grande reducao, sendo associada a elevada quantidade de precipitados de
nitreto de cromo préximo a superficie, como observado pela analise
metalografica (reagente Nital 2%), ocorrendo o empobrecimento da matriz com
cromo, assim possivelmente, em algumas regides de forma localizada, tem-se
abaixo de 11% em peso de cromo [41, 43, 83].

Conclui-se que entre as condicdes estudadas, mistura 5% N2 + 95% Hoy,
tempo de nitretacdo de 6 horas e temperaturas de 300, 350, 400 e 500°C as
condicobes que melhor apresentaram resisténcia a cavitagdo foram as
temperatura de 350°C e 400°C. Entretanto a resisténcia a corrosdo da
condicao de 400°C, devido a precipitacdo de nitretos de cromo, coloca esta
condicdo como nao ideal para este estudo no qual correlaciona resisténcia a
corrosao e a cavitacao. Assim conclui-se como a melhor temperatura de é de

350°C, que correlaciona melhor resisténcia a corrosao e a cavitagao.

7.4 — ABORDAGEM Ill - ESTUDO NA TEMPERATURA DE 350°C PARA

DIFERENTES TEMPOS E MISTURAS GASOSAS

Ap6s andlise dos resultados das abordagens | e I, a temperatura de
nitretacao foi fixada em 350°C procurando-se acompanhar a influéncia dos
parametros tempo de tratamento e mistura gasosa para esta condicdo. Nesta
temperatura foram estudados tempos de nitretagdo de 6 horas (capitulo 7.4.1)

e 12 horas (capitulo 7.4.2) como sera apresentado na sequéncia.
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7.4.1 - TEMPO DE 6 HORAS E MISTURAS DE 5 E 90% N

As seguintes condicoes foram analisadas visando estudar a influéncia
da mistura gasosa na resisténcia a cavitacao;
- Condicao 1: 5% Nz + 95% H, — 350 °C — 6 horas;

- Condicao 2: 90% Nz + 10% H, — 350 °C — 6 horas;

7.4.1.1 — ANALISE METALOGRAFICA

A Figura 35 apresenta a secédo transversal das condi¢des nitretadas no
tempo de 6 horas, temperatura de 350°C, nas misturas gasosas de 5% N. +
95% H> e 90% N2 + 10% H. atacadas com reagente Vilella (indice 1) e Nital 2%
(indice 2). Com o reagente Vilella é possivel observar ténue alteragdo proxima
a superficie ndo sendo possivel medir a camada nitretada com precisao neste
reagente.

O reagente Nital 2% (indice 2 na figura 35) ndo revelou a camada
nitretada, evidenciando que nestas condicdes n&o possui precipitacdo de
nitretados de cromo e o empobrecimento de cromo préximo a superficie.

A tabela 16 apresenta as medicdes de espessura da camada realizada
com o reagente Marble. A medicéo soé foi possivel com este reagente (de forma
objetiva s6 serdo apresentadas as imagens obtidas pelo MEV). Observa-se que
em ambas as condi¢des de nitretacdo as espessuras sao similares, estando a
espessura da condicao de 5% N ligeiramente maior que 90% N,. Este fato

pode estar correlacionado com a maior quantidade de hidrogénio na mistura
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(95% contra 10%), além de ser elemento fortemente redutor, pode causar a

maior formacao de nitrogénio atémico [23, 25, 87].

al a2

— 25 um — 25 um

(b1) (b2)
Figura 35: Secao transversal, em 400X, das condi¢gbes nitretadas, 350°C 6 h mistura
gasosa em a) 5% Ny; b) 90% N.. Ataque Vilella (indice 1) e Nital 2% (indice 2).

Tabela 16: Determinacédo da média e desvio padrao das espessuras das camadas por
microscopia optica nas condi¢des nitretadas em 350°C, 6 horas nas misturas gasosas
indicadas abaixo.

Espessura da camada (um)

Reagente
g 5% N, 90% N
Vilella Nao visualizada Nao visualizada
Nital 2% Nao visualizada Nao visualizada

Marble 3,90 + 1,26 3,43 +1,37
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7.4.1.2 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada na
secdo transversal objetivando caracterizar a camada nitretada utilizando
reagente Marble.

A Figura 36 apresenta a sec¢ao transversal das condicdes nitretadas em
350°C nas misturas gasosas de 5% N2 + 95% H, € 90% Nz + 10% Hz no tempo

de 6 horas.

Figura 36: Secao transversal das amostras nitretadas em 350°C, tempo 6 horas
(a)5% Nz, (b)90% N,. Ataque Marble.

A Tabela 17 apresenta a espessura de camada nitretada determinada
utilizando o MEV com reagente Marble. E possivel perceber que estes valores
estdo em conformidade com a analise realizada pela metalografia, visto que as

medicoes realizadas pelo MEV sao mais precisa.

Tabela 17: Determinacdo da média e desvio padrdao da espessura das camadas por
MEV nas condigbes nitretadas em 350°C, 6 horas nas misturas gasosas indicadas
abaixo.

Condicao Espessura da camada (um)
5% Ny 4,95+1,0
90% N» 3,63+0,3
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7.4.1.3 —- DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 37 apresenta a condicdo na temperatura de 350°C mistura

gasosa de 5% N2 e 90% Na.tempo de nitretacdo de 6 horas.
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Figura 37: (a) Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacdo
comparado com as condi¢cdes 5% N, e 90% N, por 6 horas na temperatura de 350°C.
(b) detalhe em 26 entre 35 e 55°.
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E possivel observar que em ambas as misturas gasosas foram
encontradas as mesmas fases, sendo elas: FexsNo (ficha JCPDS 73-2103), e-
FesN (ficha JCPDS 1-1236) e as fases do material base Fe-a, sendo cubica de
corpo centrado (ficha JCPDS 34-396) e a fase Fe-y, cubica de face centrada
(ficha JCPDS 33-0397) ambas na forma expandida o, € .. Por simplificacdo as
fases FexsNip € e-FesN sdo apresentadas no difratograma como e-Feo.3N.
Auséncia de nitretos de cromo.

O fato de ter sido detectado as mesmas fases esta relacionado a mesma
temperatura utilizada.

A figura 38 apresenta em detalhe o difratograma de 35 a 55°. E possivel
observar que ocorreu aumento da intensidade da fase gama, correlacionado a
maior solubilidade do nitrogénio na fase gama do que na fase alfa, sendo

similares nas duas condi¢des 5% N2 € 90% No.

4000 —

2500 H

3000 H

2500

2000 H

Intensidade (ua)

35 38 37 38 39 40 41 42 43 44 45 46 47 48 49 50 51 52 53 54 5§

Angulo 28 (grau)
Figura 38: Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacdo comparado
com as condi¢des 5% N, e 90% N, por 6 horas na temperatura de 350°C.

114



Capitulo 7 — RESULTADOS OBTIDOS

7.4.1.4 — NANOINDENTACAO

A Figura 39 apresenta os resultados da nanoindentacdo nas misturas
gasosas de 5% Nz + 95% H. e 90% N2 + 10% H» 6 horas na temperatura de
350 °C. E possivel observar os valores mais altos de dureza 18 GPa (1800 HV)
para 5% N, enquanto que com 90% N, verifica-se apenas 15 GPa (1500 HV).
Uma hipotese para explicar este resultado pode ser o forte indicativo para
misturas pobres em nitrogénio, pela maior fracdo de hidrogénio na mistura,
este elemento redutor e formador de nitrogénio atbmico na mistura [87]
tenderia a enriquecer a superficie com mais nitrogénio.

Ambas as condicbes apresentaram comportamento semelhante com
queda dos valores proximo a superficie, como também maiores erros proximo a
superficie. Este fato esta correlacionado com as finas camadas presentes que
influenciam a medicao nesta técnica [120] como também pela rugosidade da

superficie nitretada.
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Figura 39: Gréafico dos resultados obtidos, dureza x penetracdo nos ensaios de
nanoindentacao na superficie das amostras nitretadas nas misturas gasosas de 5% N,
+ 95% H, e 90% N, + 10% H, 6 horas na temperatura de 350 °C.
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7.4.1.5 - RUGOSIDADE

As medicdes de rugosidade foram realizadas conforme descrito no item
6.6.

A tabela 18 apresenta as medicoes realizadas na superficie das
amostras nas condicdes nitretadas como também na condi¢cdo sem nitretacao.
Os resultados apresentados correspondem a média de seis medi¢cdes. Nao foi
observada diferenga significativa nos valores medidos de rugosidade. A figura

40 apresenta as superficies nitretadas nas condicoes estudadas.

Tabela 18: Medigbes de rugosidade nas superficies nitretadas por 6 horas, 5% N, +
95% H, e 90% Ny + 10% H,.
Condicao Ra (um) Rmax (um) Rz (um)
Sem nitretagcdo 0,08 + 0,01 0,58 +0,01 0,47 0,01
350°C-5% N, 0,09 + 0,01 0,86 +0,28 0,64 +0,10
350°C-90% N, 0,07 £ 0,01 0,59 +0,05 0,50 + 0,05

Perfil: R [LC GS 0.80 mm]
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Figura 40: Local de medi¢ao da rugosidade em superficies nitretadas nas condi¢des
350°C, 6 horas; (a) 5% Ny; (b) 90% No.
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7.4.1.6 — ENSAIO DE CAVITACAO

A figura 41 apresenta os resultados dos ensaios de cavitacdo das
condicoes 5% N2 e 90% N», temperatura 350°C e tempo de nitretacdo de 6
horas. A tabela 19 apresenta os dados do periodo de incubacdo e taxa de
erosao.

A mistura gasosa que apresentou maior periodo de incubacéao foi de 5%
N2, sendo correlacionado a maior dureza superficial (18 GPa) e espessura de
camada nitretada, porém apds o inicio de remocao de massa tende a ser mais
acentuada, evidenciada pela taxa de erosdo. Ja a mistura gasosa de 90% N
com menor espessura de camada, tende a iniciar antes a remogao de material
como observado em detalhe na figura 41 (b) e pelo menor periodo de
incubacgao (tabela 19). A menor taxa de erosao para a condicao de 90% N, é
justificada pela menor dureza de camada da amostra.

Estes resultados sao indicativos que o nitrogénio em menor quantidade
na mistura gasosa, tendo assim maior fragdo de hidrogénio tenderia a
beneficiar a formagdo de maior quantidade de nitrogénio atdmico, evidenciado
pelo maior valor de dureza e espessura de camada nitretada para a condicao

5% Na.
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Figura 41: (a) Grafico da perda de massa x tempo de ensaio de cavitacdo para
amostras nitretadas na temperatura de 350°C, nas misturas gasosas de 5% N, + 95%
H> e 90% N, + 10% Hzno tempo de 6 horas. (b) Detalhe de (a).

Tabela 19: Perda de massa das amostras de CA-NM em fungéo do tempo de ensaio
conforme norma ASTM G32, para as condicées ensaiadas em cavitagao.

Condicao de nitretacao Equacéo da reta incEgarllgé(ljoo (ﬂira) Taxa(gz /(ra]r)osao
N&o-nitretado y =7,4x - 14,642 1,98 7,4
5% N, + 95% H, 6 horas y =1x—-5,3317 5,33 1,0
90% N, + 10% H, 6 horas y =0,25x - 0,9 3,60 0,25
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7.4.2 - TEMPO DE 12 HORAS E MISTURAS DE 5, 20 E 90% N-

Apés andlise dos resultados da 1° etapa desta abordagem IIl na qual
verificou-se grande similaridade com relagdo a resisténcia a cavitagdo das
misturas gasosas de 5% N, e 90% N, 350°C 6 horas, foi avaliado maior tempo
de processo de nitretacdo, 12 horas, nas seguintes misturas gasosas.

- Condicao 1: 5% Nz + 95% H, — 350°C — 12 horas;

- Condicao 2: 20% Nz + 80% H, — 350°C — 12 horas;

- Condicao 3: 90% Nz + 10% H, — 350°C — 12 horas;

7.4.2.1 — ANALISE METALOGRAFICA

A Figura 42 apresenta a secao transversal das condi¢des nitretadas no
tempo de 12 horas, temperatura de 350°C, nas misturas gasosas de 5% N, +
95% Hz, 20% N2 + 80% Hz e 90% N2 + 10% H, atacadas com reagente Vilella
(indice 1) e Nital 2% (indice 2). E possivel observar que com o reagente Vilella
a condicdo com 20% N, apresentou camada de nitretacdo definida e mais
espessa quando comparada com 5% e 90% Noa.

Com ataque com Nital 2% nao foi possivel observar camada nitretada
revelada, evidenciando que, nestas condicées, ndo ocorre a precipitacao de
nitretados de cromo € o empobrecimento de cromo na camada nitretada.

A tabela 20 apresenta as medicbes realizadas com cada reagente
quimico. A condicdo de 20% N, foi a que apresentou maior espessura de
camada podendo ser correlacionada com os dados obtidos por [89] que

observou que pequenas quantidades de hidrogénio (menor que 20%)
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aumentam significativamente a intensidade de ions de nitrogénio, beneficiando

assim o processo de nitretagao.

(c1) B (c2)

Figura 42: Secdo transversal, em 400X, das condi¢des nitretadas, 350°C 12h mistura
gasosa de; a) 5% Ny; b) 20% Ny; c) 90% N.. Ataque Vilella (indice 1); Nital 2% (indice
2).
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Tabela 20: Determinagdo da média e desvio padrdo das espessuras das camadas por
microscopia Optica nas condigées nitretadas em 350°C, 12 horas nas misturas
gasosas indicadas abaixo.

Espessura da camada (um)

Reagente 5% N, 20% N, 90% N,
Vilella 3,75+1,76 10+2,5 2,75+0,35
Nital 2% Nao visualizada Nao visualizada Nao visualizada
Marble 6,25+ 1,76 8,64 +1,74 5,0+1,76

7.4.2.2 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) foi realizada na
secao transversal objetivando caracterizar a camada nitretada utilizando
reagente Marble.

A Figura 43 apresenta a secado transversal das amostras nitretadas no
tempo de 12 horas temperatura de 350°C, nas misturas gasosas de 5% N +
95% Hz, 20% Nz + 80% H2€90% Nz + 10% Ho.

A figura 43 (b) apresenta em maior aumento o aspecto da camada
nitretada nas condi¢des de 5% N, 20% N2 € 90% N».. Observa-se maclas de
austenita proximo a superficie da amostra, fortemente enriquecida com
nitrogénio.

A Tabela 21 apresenta a espessura de camada nitretada determinada
utilizando MEV. E possivel perceber que estes valores estdo préximos com a
analise realizada pela analise metalografica com o mesmo reagente, ou seja, o

Marble.
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Figura 43: Secao transversal, das amostras nitretadas, 350°C 12h mistura gasosa de;
a) 5% Ny; b) 20% N; ¢) 90% N,. Ataque Marble. Indice 1, 1500X, indice 2 8000X.

Tabela 21: Determinagao da média e desvio padrdo das espessuras das camadas por
MEV nas condigbes nitretadas em 350°C, 12 horas nas misturas gasosas indicadas
abaixo.

Condicéao Espessura da camada (um)
5% N> 5,563 +1,32
20% N> 7,96 + 0,83
90% N, 5,19+1,73
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7.4.2.3 — DIFRACAO DE RAIOS-X
A Figura 44 apresenta os picos dos difratogramas nas condicdées em

350°C, 12 horas e misturas gasosas de 5% Nz 20% Nz e 90% Noa.
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Figura 44: (a) Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacdo
comparado com as condi¢des 5% Np, 20% N, € 90% N, por 12 horas na temperatura
de 350°C. (b) Detalhe de (a) em 26 entre 35 e 55°.
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E possivel observar que em 5% N, foram encontradas as fases: FexsN1q
(ficha JCPDS 73-2103), e-Fe3N (ficha JCPDS 1-1236) e as fases do material
base Fe-a, sendo cubica de corpo centrado (ficha JCPDS 34-396) e a fase Fe-
Y, cubica de face centrada (ficha JCPDS 33-0397) ambas na forma expandida
on € Y. Foi observado que o pico da fase gama (y) aumentou sua intensidade
enquanto a fase alfa (o) diminuiu. Por simplificacdo as fases FexsNqo € e-FesN
sao apresentadas no difratograma como e-Fe>3N. Nao foi identificado nenhum
pico de nitreto de cromo, confirmando-se sua auséncia.

Na condicdo de 20% N, foram identificadas as fases: FeNgogs (ficha
JCPDS 75-2136), e-FesN (ficha JCPDS 49-1664) e as fases do material base
Fe-a, sendo cubica de corpo centrado (ficha JCPDS 34-396) e a fase Fe-
Y, cubica de face centrada (ficha JCPDS 33-0397) ambas na forma expandida
on € Y. Foi observado que o pico da fase gama (y) aumentou sua intensidade
enquanto a fase alfa (o) diminuiu. De mesma forma, as fases FeNp 095 € €-FesN
sao apresentadas no difratograma como e-Fe>3N. Nao foi identificado nenhum
pico de nitreto de cromo, confirmando-se sua auséncia.

Na condicdo de 90% Ny foram encontradas as fases: e-Fex3N (ficha
JCPDS 3-0325) e as fases do material base Fe-a, sendo cubica de corpo
centrado (ficha JCPDS 34-396) e a fase Fe-y, cubica de face centrada (ficha
JCPDS 33-0397) ambas na forma expandida o, € y,. Nao foi identificado
nenhum pico de nitreto de cromo, confirmando-se sua auséncia. Foi observado
que os picos se encontram menos deslocados quando comparados as outras
condicoes. Este fato estd correlacionado com a menor porcentagem de

hidrogénio da mistura (10% H.), verificado por [89], que porcentagens até 80%
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de hidrogénio sdo ideais para uma maior ionizacao do nitrogénio, tornando o
processo mais eficiente. Com apenas 10% N espera-se que a ionizagao seja
menor, diminuindo assim o efeito do nitrogénio na superficie.

E possivel observar que em 5% Nz e 20% N, as intensidades relativas
de alfa e gama sao similares e, a intensidade da fase gama é mais elevada
com relagdo a 90% N,. Na condicdo de 90% N a intensidade da fase alfa
aumentou em relacdo a gama. Estes fatos sdo evidenciados no difratograma
da figura 45.

Comparativamente as condigdes nitretadas e nao nitretada, a
intensidade relativa da fase gama aumentou na condicdo nitretada, fato

relacionado com a maior solubilidade do nitrogénio na fase gama do que na

fase alfa.
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Figura 45: Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacdo comparado
com a condi¢cao 5% Ny, 20% N, e 90% N, por 12 horas na temperatura de 350 °C.

125



Capitulo 7 — RESULTADOS OBTIDOS

7.4.2.4 — ANALISE PELO SIMS

A quantificacao de nitrogénio e oxigénio no perfil da camada nitretada foi
realizada utilizando o equipamento SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry) —
IMS 7F. Os dados foram obtidos em porcentagem de atomos e sao
apresentados na figura 46. Observa-se que a condicdo 90% N, apresentou
menor quantidade de nitrogénio e maior quantidade de oxigénio na superficie
nitretada. Este fato esta correlacionado, provavelmente, a menor oferta de H,
na mistura gasosa, uma vez que este elemento é um forte redutor de éxidos,
além de tornar a nitretacao mais eficaz, em funcao do seu importante papel no
processo de formacdo de espécies atbmicas de nitrogénio, conforme sera

discutido a frente.

1004 100
—— Condig¢éo 5% N, + 95% H, - 350°C - 12 horas Condicdo 5% N, + 95% H, - 350°C - 12 horas
Condig&o 90% N, + 10% H, - 350°C - 12 horas Condigédo 90% N, + 10% H, - 350°C - 12 horas

Nitrogenio (% atomos)
Oxigénio (% atomos)

010‘1‘lé'él‘]"élé';lé'é‘1|°l1l1'1l2l1l3 0 1 2 3 4 5 6 7 & 8 10 11 12 13
Profundidade (um) Profundidade (um)

(a) (b)

Figura 46: Perfil de nitrogénio (a) e oxigénio (b) em % atomos a partir da superficie

nas condicdes de 5% N, + 95% H, € 90% N, + 10% H,, 350°C, 12 horas.

A partir dos dados obtidos na Figura 46, os valores em porcentagem de
atomos e em peso de nitrogénio sao apresentados nas tabelas 22 e 23. A partir

destes resultados é possivel estimar, para a liga em estudo, qual a
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fase/microestrutura poderia ser esperada em funcao das férmulas do cromo e
niquel equivalentes apresentadas no grafico de Kakhovskii [69]. O grafico de
Kakhovskii considera condicoes fora do equilibrio, sendo aqui utilizado somente
como ferramenta de estudo.

Segundo as férmulas de ambos os elementos equivalentes, para o Creq da
referida liga, no caso 13,5%, para que a fase Fe-y (CFC) passe a existir (campo
de austenita + martensita), haveria a necessidade de um enriquecimento
localizado de no minimo de 0,05% N (Nieq = 7,3%), em peso. Este valor passa
a ser considerado no presente trabalho como valor de referéncia, lembrando-se
que o nitrogénio, como sabido, constitui-se em um fortissimo elemento
gamagéneo. Para a obtencdo de 100% de austenita (campo da austenita),

esse valor seria de no minimo de 0,22% N (Nigq = 12,5%), em peso.

Tabela 22: Porcentagem em atomos e peso de nitrogénio obtido pelo SIMS e o niquel
equivalente [69] para diferentes profundidades, na condicdo 5% N, + 95% H, 12 horas.

. Atomo de Peso de Nitrogénio Niquel equivalente
Profundidade (um) Nitrogénio (%) (%) conforme [69]

0 28,48641 15,19718 461,6

1 16,35916 4,69869 146,6

2 11,28306 3,11171 99,0

3 8,52805 2,29994 74,7

4 6,62849 1,76182 58,5

5 5,10285 1,34009 45,9

6 2,99664 0,77582 28,9

7 1,79969 0,46088 19,5

8 0,5956 0,15146 10,2

9 0,31817 0,08072 8,1

10 0,2062 0,05226 7,3
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Tabela 23: Porcentagem em atomos e peso de nitrogénio obtido pelo SIMS e o niquel
equivalente [69] para diferentes profundidades, condigdo 90% N, + 10% H, 12 horas.

Profundidade (um) Atomo de Peso de Niquel equivalente
K Nitrogénio (%) Nitrogénio (%) conforme [69]
0 26,54627 15,55736 472,4
1 5,30446 1,41796 48,2
2 4,33856 1,14843 40,1
3 3,44684 0,904 32,8
4 2,68617 0,69893 26,7
5 1,50637 0,38732 17,3
6 0,80963 0,20672 11,9
7 0,36935 0,09389 8,5
8 0,25461 0,06465 7,6
9 0,2403 0,06101 7,5
10 0,21542 0,05467 7,3

A aplicacao no grafico de Kakhovskii [69] das medidas apresentadas nas
tabelas 22 e 23, para os diferentes pontos medidos ao longo dos perfis de
nitrogénio, possibilita estimar quais as fases podem ser esperadas ao longo de
cada perfil (Fig. 46), em funcdo da respectiva quantidade de nitrogénio
presente em cada ponto considerado. Tais resultados sdo apresentados nas
figuras 47 e 48 (para os perfis das amostras tratadas com as misturas de 5%
N> e 90% N», respectivamente), as quais indicam os valores de Nig e
respectivas profundidades, dispostas de micron em micron, para cada um dos
perfis obtidos. Notar que os valores de Nigq para pontos mais préximos a
superficie estao fora do grafico, isso em fungao da quantidade de nitrogénio ser
muito elevada, o que resulta em valores de Nigq igualmente muito elevados.
Fica evidenciado, dos resultados obtidos das Figuras 47 e 48, que para ambos
0s casos considerados, a maioria dos pontos indicados, em cada perfil de
concentracdo de nitrogénio, corresponderia ao campo monofasico Fe-
v (CFC), ou austenitico. Para profundidades maiores, onde a quantidade de
nitrogénio incorporada no substrato é inferior ao valor de referéncia (no caso,

0,22% N, em peso), a fase Fe-a (CCC), martensitica, tipica deste material
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voltaria a aparecer. E importante ressaltar que a utilizacdo do grafico de
Kakhovskii [69], no presente trabalho foi realizada com a inten¢gdo de mostrar
que caso a liga de estudo apresentasse valores de nitrogénio similares aos
aqui indicados, bem como fossem respeitadas as condicbes de obtencdo do
referido grafico, a fase austenita poderia ser esperada para uma série de ligas
assim obtidas. Este resultado confirma os resultados obtidos na caracterizacao
por raios-X, onde se verificou o aumento relativo da quantidade da fase Fe-y
(CFC) austenitica e consequente diminui¢cao da fase Fe-a (CCC), martensitica.
Tal fato é decorrente da introducdo do nitrogénio na superficie da amostra
apresentando matriz caracteristicamente martensitica, através de tratamento
assistido por plasma a baixa temperatura, o que se constitui em um dos mais

importantes resultados apresentados no presente trabalho.

a2

[y
I
1

[ua]
1

Ni eq. (Ni+30C+0,5Mn+30N)
|

Cr eq. (Cr+Mo+1,5Si+3,5 Ti+V)

Figura 47: Grafico do Kakhovskii com dados célculos da condi¢ao de nitretacao 5% N,
+ 95% H, por 12 horas na temperatura de 350°C.
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Figura 48: Gréafico do Kakhovskii com dados célculos da condicao de nitretacao 90%
N> + 10% H, por 12 horas na temperatura de 350°C.

De forma ilustrativa a figura 49 apresenta a regiao utilizada (em vermelho) para
a quantificacao dos elementos quimicos pelo mapeamento quimico por EDS (a)
e (b) e, em (c) observa-se a presenca do elemento nitrogénio (indicada em
azul) na camada nitretada identificado pelo WDS.

A tabela 24 apresenta os valores medidos de nitrogénio, na regidao da
camada indicada na figura 49 (secéao transversal da amostra), utilizando WDS
nas condicées nitretadas a 350°C 12 horas, 5% N> e 90% N, De forma
comparativa com as tabelas 22 e 23, os teores de nitrogénio diminuiram. Este
fato € devido a média obtida na regido analisada, como indicado na figura 49
(@) e (b), regiao préxima a superficie, onde a concentracdo de nitrogénio &
maior, como também na regido de interface camada substrato, onde a

concentracao de nitrogénio € menor.
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Figura 49: Regiao de andlise pelo WDS nas condigdes nitretadas a 350°C 12h; (a) 5%
Na; (b) 90% No; (¢) Mapa quimico realizado na condicao de 5% N,. Ataque Marble.

Tabela 24: Resultados obtidos em % peso e % atomos obtidos pelo WDS para as
condigdes 350°C 12 horas, misturas gasosas 5% N, € 90% N..
Nitrogénio (%)

Condica
¢ao Peso Atomo
5% N, 5,749 19,340
90% Ho 2,077 5,441

Os elevados teores de nitrogénio detectados proximo a superficie
(tabelas 22 e 23) como também a média da regido analisada (tabela 24)
evidenciaram o elevado poder austenitizante do nitrogénio confirmado pelo

grafico de Kakhovskii onde a fase presente € a austenita.
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7.4.2.5 - NANOINDENTACAO

A Figura 50 apresenta os resultados da nanoindentacdo das condi¢des
nitretadas no tempo de 12 horas temperatura de 350°C, nas misturas gasosas
de 5% N, + 95% Ha, 20% Ny + 80% H e 90% Ny + 10% Hy. E possivel observar
os valores mais altos de dureza 17 GPa (1700 HV) para 5% N., 16,5 GPa
(1650 HV) para 90% N> e 16 GPa (1600 HV) para 20% N». As condicdes de 5 e
90% N2 apresentaram comportamentos semelhantes, com queda dos valores
préximo a superficie. Este fato esta correlacionado com as finas camadas
presentes como também influéncia do substrato [120]. Na condicdo 20% N>
nao foi observado este comportamento, estando coerente com a espessura da

camada encontrada, maior que nas outras condigdes.
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Figura 50: Gréafico dos resultados obtidos, dureza x penetragdo nos ensaios de
nanoindentacao na superficie das condi¢des nitretadas nas misturas gasosas de 5%
N, 20% N, e 90% N, 12 horas na temperatura de 350 °C.
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7.4.2.6 — RUGOSIDADE

As medicdes de rugosidade foram realizadas conforme descrito no item
6.6.

A tabela 25 apresenta as medicOes realizadas na superficie das
amostras nas condicdes nitretadas como também na condi¢cdo sem nitretacao.
Os resultados apresentados sao média de seis medicoes. Nao foi observada

diferenca significativa nos valores medidos de rugosidade.

Tabela 25: Medicoes de rugosidade nas superficies nitretadas por 12 horas em 350°C
nas misturas gasosas indicadas abaixo.

Condigéo Ra (um) Rmax (um) Rz (um)
Sem nitretagdo 0,08 +£0,01 0,58+0,01 0,47 +0,01
5% N 0,09+0,01 0,71+0,07 0,62+0,06
20% N 0,06 +0,01 0,55+0,06 0,49 +0,03
90% N, 0,07+0,02 0,59+0,12 0,51 +0,11

7.4.2.7 — ENSAIO DE CAVITACAO

A figura 51 apresenta os resultados dos ensaios de cavitacdo nas
condicdes de nitretagao 350°C, 12 horas nas misturas gasosas de 5% N», 20%
N2 e 90% N; apresentando excelente resisténcia a cavitagdo. Este fato esta
correlacionado, como ja citado, que na temperatura de 350°C ndo ocorre a
precipitacdo de nitretos de cromo, a formacado de fases expandidas e, em
menor fragdo nitretos de ferro, aumentando a tenacidade da superficie. A
tabela 26 apresenta os dados dos periodos de incubacao e taxa de erosao de
cada condigéo.

O maior periodo de incubagao, detalhados na tabela 26, foi observado
na condi¢ao de 5% N, 10 horas, seguido por 20% N, 6,5 horas e 90% N, 5,3

horas. A Figura 51 (b) apresenta em detalhe estes resultados, que confirmam
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0 aumento da resisténcia a cavitacdo pelas caracteristicas detalhadas pela

andlise por difratometria de raios-x e deslocamento dos picos.
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Figura 51: (a) Gréafico da perda de massa x tempo de ensaio de cavitagdo para as

condi¢cdes nitretadas na temperatura de 350 °C, misturas gasosas de 5% N,, 20% N, e
90% N, no tempo de 12 horas. (b) Detalhe de (a).
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Tabela 26: Perda de massa das amostras de CA-NM em fungéo do tempo de ensaio
conforme norma ASTM G32, para as condigées ensaiadas em cavitagao.

Condicao de nitretacao Equacéao da reta inClljsar.g);C()) (?lira) Taxa(r?]Z /ir)osao
Nao-nitretado y =7,4x - 14,642 1,98 7,4
5% Ny + 95% Hy, 12 horas  y = 0,56x — 5,9 10,53 0,56
20% N, + 80% Hy, 12 horas  y =0,20x-1,3 6,50 0,20
90% No + 10% H, 12 horas Y= 0,73x — 3,9 5,34 0,73

Foi possivel observar que a elevada resisténcia a cavitacao nas condicbes de
5% Nz e 20% Ny é devido ao aumento da intensidade relativa da fase gama,
comprovado pelo crescimento do pico gama em 26 de 43,6° fase esta que
possui elevada tenacidade e que ainda pode se transformar em martensita
induzida por deformacédo [113]. As tensdes compressivas evidenciadas pelo
deslocamento dos picos no difratograma beneficiaram a resisténcia a
cavitacdo. Diferentemente da condicdo com 90% N> o qual apresentou menor
intensidade relativa de fase gama, confirmado pela difracdo de raios-x e ainda
0s picos ndo estdo muito deslocados, quando comparado com as outras
condi¢des, com aspecto similar a condicdo nao nitretada, diminuindo assim
sua capacidade de absorver impactos por esforcos ciclicos, caracteristico do
processo de cavitacao.

Analisando-se o0 T, utilizado para a nitretacdo nestas 3 diferentes
misturas, 35 us para 5% N, 32 us para 20% N> e 25 us para 90% N.. Nota-se
uma tendéncia de menor T, para maior %N, no gas, para a manutencao de
mesma temperatura no processo de NPP. De forma efetiva, o tempo em que a
descarga esta ligada dentro do pulso é maior para as descargas com menor
N.. Pode-se esperar neste caso uma maior produgcdo de espécies ativas para
um mesmo periodo do pulso, neste caso, quanto menor for a quantidade de Nz

na mistura gasosa. Este aspecto confere com os resultados de [25] onde uma
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maior quantidade de ions de H" tende a resultar em maior producdo de N
atébmico, via dissociacao de moléculas de N.. Por outro lado, de acordo com as
medidas do SIMS, nota-se que a % N atémico proximo a superficie é idéntico,
aproximadamente 30%, (figura 46), porém o oxigénio se apresenta diferente,
sendo detectada maior quantidade de oxigénio na condicao de 90% N.. Este
fato indicaria que o principal papel do hidrogénio na NPP deste aco inoxidavel
seria de efetivamente garantir uma limpeza superficial mais efetiva tanto na
superficie da peca, via remocgao do 6xido de cromo, como também em toda a
descarga elétrica, garantindo assim uma superficie mais limpa, para a entrada
do nitrogénio atémico durante a nitretacao. Isso conclui a explicacao do porque
da espessura da camada nitretada crescer de 5% até 20% e diminuir para 90%
No.
Devido ao importante papel do H> no presente trabalho optou-se dar
continuidade aos estudos com a mistura rica com Hz no caso 5% Nz + 95% Ho.
Com relacado as diferencas entre as condicbes 5% N> e 20% N, foi
observado maior dureza na condicao de 5% Np, 17 GPa. Na condigdo 20% N
foi encontrado menor dureza, porém maior espessura de camada. Este fato
pode ser evidenciado na figura 51 (b) que apresenta em detalhe o inicio do
processo de cavitacdo. Observa-se que a condicao de 5% N, apresentou inicio
da remocao de material antes da condicao 20% N, porém em menor perda de
massa quando comparado com a condicdo de 20% N,. Com relagédo a taxa de
erosao, a condicdo que apresentou maior valor foi a de 90% N, entre as

condicoes nitretadas.
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7.5 - ABORDAGEM IV - ESTUDO DO TEMPO

Apés analise dos resultados da abordagem Ill na qual verificou-se que a
mistura gasosa de 5% N2 + 95% H, como uma condi¢cdo importante a ser
estudada, visto o elevado teor de hidrogénio favorecer o processo de nitretacéo
por plasma no aco em estudo, foram especificadas as seguintes condicoes;

- Condicao 1: 5% Nz + 95% H, — 350 °C — 6 horas;

- Condicao 2: 5% Nz + 95% H, — 350 °C — 12 horas;

- Condicao 3: 5% Nz + 95% H, — 350 °C — 24 horas;

7.5.1 — ANALISE METALOGRAFICA

A Figura 52 apresenta a secao transversal das condi¢des nitretadas na
mistura gasosa de 5% N, + 95% H,, temperatura de 350°C, tempos de 6, 12 e
24 horas atacadas com reagente Vilella (indice 1) e Nital 2% (indice 2). Com o
reagente Vilella & possivel observar, como esperado, que a condicdo com 24
horas apresentou camada de nitretagcdo mais espessa quando comparada com
6 e 12 horas.

Com o reagente Nital 2% nao foi possivel observar camada nitretada,
evidenciando que nestas condicdes, ndo ocorre a precipitacao de nitretados de
cromo.

A tabela 27 apresenta as medicdes realizadas com cada reagente
quimico. Observa-se que a espessura da camada nitretada aumento com o
aumento do tempo. De forma objetiva a analise realizada com reagente Marble

s6 sera apresentada pelo MEV.
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2 4 N \ o iF L Y ol - A R h =
(c1) (c2)
Figura 52: Sec¢éo transversal, em 400X, das amostras nitretadas, 350°C, mistura

gasosa de 5% N, + 95% H, nos tempos de nitretagcéo; a) 6 horas; b) 12 horas; c) 24
horas. Ataque Vilella (indice 1) e Nital 2% (indice 2).
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Tabela 27: Determinagéo da média e desvio padrdo das espessuras das camadas por
microscopia éptica nas condi¢des nitretadas em 350°C mistura gasosa 5% N, + 95 %
H, e tempos indicados abaixo.

Espessura da camada (um)

Reagente 6 horas 12 horas 24 horas
Vilella Nao visualizada 3,75+1,76 5+2,5

Nital 2% Nao visualizada Nao visualizada Nao visualizada
Marble 3,90 + 1,26 6,25+ 1,76 10+ 1,70

7.5.2 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi realizada na
secdo transversal objetivando caracterizar a camada nitretada utilizando
reagente Marble.

A Figura 53 apresenta a secao transversal das condi¢des nitretadas na

mistura gasosa de 5% N, + 95% H,, temperatura de 350°C, tempos de 6, 12 e
24 horas.
A Figura 54 apresenta em detalhe para maior aumento o aspecto da camada
nitretada onde maclas de austenita podem ser vistas préximo a superficie
fortemente enriquecida com nitrogénio, no caso supersaturada, confirmando os
resultados de raios-x, como serd apresentado na sequéncia.

A Tabela 28 apresenta a espessura de camada nitretada determinada
utilizando o MEV. E possivel perceber que estes valores estdo em
conformidade com a andlise realizada pela metalografia com o mesmo

reagente utilizado Marble.
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Figura 53: Secdo transversal, em 400X, das condi¢cdes nitretadas, 350°C mistura
gasosa de 5% N, + 95% H,; nos tempos de nitretagéo de; a) 6 horas; b) 12 horas; c)
24 horas. Atague Marble.

-
Figura 54: Secéo transversal em 400X, da condi¢do nltretada a 350°C, mistura
gasosa de 5% N+ 95% H, em 24 horas. Ataque Marble.

140



Capitulo 7 — RESULTADOS OBTIDOS

Tabela 28: Determinagdo da média e desvio padrdao da espessura das camadas por
MEV nas condigcdes nitretadas em 350°C 5% N, e tempos indicados abaixo.

Tempo de nitretagéo Espessura da camada (um)
6 horas 495+1,0
12 horas 5,53 +1,32
24 horas 10 + 1

7.5.3 - DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 55 apresenta a condicdo na temperatura de 350°C mistura
gasosa de 5% N, nos tempos de nitretacdo de 6, 12 e 24 horas. E possivel
observar que em ambas as condicées horas foram encontradas as mesmas
fases: FexsNqg (ficha JCPDS 73-2103), e-FesN (ficha JCPDS 1-1236) e as fases
do material base Fe-a, sendo cubica de corpo centrado (ficha JCPDS 34-396)
e a fase Fe-y, cubica de face centrada (ficha JCPDS 33-0397) ambas na forma
expandida o, e 7v.. Por simplificacdo as fases FexNip e e-FesN séo
apresentadas no difratograma como e-Fe,.3N. Auséncia de nitretos de cromo.

Em detalhe, na figura 56, observa-se que a intensidade do pico gama
em 43,6° aumentou com o tempo de nitretacdo. E possivel observar que em 6
horas de nitretacao a intensidade relativa de alfa € maior, sendo diminuida para
tempos de 12 e 24 horas de processo e, como consequéncia, aumento da
intensidade relativa da fase gama, sendo este fato explicado pelo aumento da

oferta de nitrogénio com o tempo de nitretagdo por plasma.
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Figura 55: Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacdo comparado
com as condigdes nitretadas 5% N + 95% H, por 6, 12 e 24 horas na temperatura de
350°C.
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Figura 56: Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacdo comparado

com as condi¢des 5% N, + 95% H, por 6, 12 e 24 horas na temperatura de 350 °C.

7.5.4 - NANOINDENTAGAO

A Figura 57 apresenta os resultados da nanoindentacdo das condig¢des

nitretadas na mistura gasosa de 5% N, + 95% H, temperatura de 350°C e

tempo de nitretagdo de 6, 12 e 24 horas. E possivel observar valores de dureza

ligeiramente mais altos 17,5 GPa (1750 HV) para 6 horas, enquanto que com

12 horas, 17 GPa (1700 HV) e para 24 horas 16 GPa (1600 HV). Ambas as

condigdes apresentaram comportamento semelhantes, com queda dos valores

proximo a superficie.
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Figura 57: Gréafico dos resultados obtidos, dureza x penetragdo nos ensaios de
nanoindentacdo na superficie das amostras nitretadas na mistura gasosas de 5% N, +
95% H, temperatura de 350 °C e tempos de nitretacédo de 6, 12 e 24 horas.

7.5.5 - RUGOSIDADE

As medicoes de rugosidade foram realizadas conforme descrito no item
6.6.

A tabela 29 apresenta as medicbes realizadas na superficie das
amostras nas condi¢cdes nitretadas como também na condi¢cdo sem nitretacao.
Os resultados apresentados sdo médios de seis medicdes. Foi observada que
a condicdao de 24 horas apresentou diminuicdo da rugosidade, nao sendo
observado evidéncia de maior efeito de sputtering com o tempo de nitretacao.

A figura 58 apresenta o perfil de rugosidade e aspecto da superficie das

amostras nitretadas.
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Tabela 29: Medicoes de rugosidade nas superficies nitretadas na mistura gasosa de
5% Nz + 95% H, 350°C nos tempos descritos abaixo.
Condicao Ra (um) Rmax (um) Rz (um)
Sem nitretagdo 0,08 £0,01 0,58 +0,01 0,47 +0,01
6 horas 0,09+0,01 0,86+0,28 0,64+0,10
12 horas 0,09+0,01 0,71+0,07 0,62+0,06
24 horas 0,05+0,01 0,39+0,02 0,37 +0,02
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Figura 58: Local de medi¢ao da rugosidade em superficies nitretadas nas condi¢des
350°C, 5% Ny; (a) 6 horas; (b) 12 horas; (c) 24 horas.
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7.5.6 — ENSAIO DE CAVITACAO

A figura 59 apresenta os resultados dos ensaios de cavitacdo nas
condi¢des de nitretacdo 350°C, mistura gasosa de 5% Nz + 95% N», tempo de
6, 12 e 24 horas. A tabela 30 apresenta os dados do periodo de incubacao e
taxa de erosdo para as condi¢des avaliadas.

A condicao com 24 horas de nitretacdo foi a que apresentou melhor
resisténcia a cavitacao. Este fato € devido a maior intensidade relativa da fase
gama, apresentando maior tenacidade e maior capacidade de transformacgéo
de fase, podendo evoluir para martensita induzida por deformacéao [113]. Esta
condicao de 24 horas foi a que apresentou pico mais deslocado entre as
condicdes de 6 e 12 horas, figura 56, 0 que garante a presenca de elevadas
tensdes compressivas na superficie. Outro fator importante nesta condicao foi
a maior espessura de camada (10um contra 4 e 6um para as condicées de 6 e
12 horas, respectivamente) e a dureza ligeiramente mais baixa, 16 GPa contra
17,5 e 17 GPa para 6 e 12 horas respectivamente, o que contribui para o
aumento da tenacidade.

O maior periodo de incubacao foi observado para a condicao de 24
horas, 11 horas como também a menor taxa de erosao 0,34 mg/h confirmando

0 excelente comportamento no processo de cavitacao.
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Figura 59: (a) Gréfico da perda de massa x tempo de ensaio de cavitagdo das
condicdes nitretadas na temperatura de 350°C, mistura gasosa de 5% N, + 95% H,
tempos de 6, 12 e 24 horas. (b) Detalhe de (a).
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Tabela 30: Perda de massa das amostras de CA-NM em fun¢édo do tempo de ensaio
conforme norma ASTM G32, para as condicoes ensaiadas em cavitacao.

Condicao de nitretacao Equagéo da reta incsgggsg (ﬂira) ero-ls-g)cia(riz /h)
Nao-nitretado y =7,4x - 14,642 1,98 7,4
5% Ny + 95% H, 6 horas y =1x—-5,3317 5,33 1,0
5% N + 95% H, 12 horas y =0,56x - 5,9 10,53 0,56
5% N> + 95% H, 24 horas Y =0,34x — 3,8 11,17 0,34

7.6 — COMPARACAO DAS CONDICOES 12 HORAS 20% N, E 24 HORAS

5% N3

Apbs os resultados apresentadas observou-se que duas abordagens
distintas apresentaram similar resisténcia a cavitacdo. O objetivo desta
comparacao € estuda-las, sendo elas: 20% N2 + 80% N> 12 horas € 5% N> +
95% H> 24 horas ambas na temperatura de 350°C.

Como ja apresentado, as caracteristicas microestruturais destas
condi¢cbes, somente sera abordado a analise por microscopia eletrénica da
varredura, difratometria de raios-x, nanoindentacao e resultados dos ensaios

de cavitagéao.

7.6.1 — MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A figura 60 apresenta em maior aumento a segado transversal das

condicoes de 20% Nz + 80% N2 12 horas e 5% N2 + 95% H. 24 horas ambas

na temperatura de 350°C.
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@ | | (b)
Figura 60: Secdo transversal em 8000X das condicdes nitretadas na temperatura de
350°C; (a) 20% Nz + 80% N, 12 horas; (b) 5% N, + 95% N, 24 horas. Ataque Marble.

7.6.2 — DIFRACAO DE RAIOS-X

A Figura 61 apresenta as condi¢cdes de nitretagcdo na temperatura de
350°C mistura gasosa de 20% N2 + 80% N2 12 horas e 5% Nz + 95% H, 24
horas conforme j& discutidos nos itens 7.4.2.3 e 7.5.3, respectivamente.

Foi observado que em ambas as condi¢cbes a fase gama (y) em 26 de
43,6° aumentou sua intensidade enquanto que a fase alfa (o) diminuiu
apresentado em detalhe na figura 61 (b).

E possivel observar que em ambas as condicdes as intensidades
relativas das fases sdo similares, estando a condi¢cdo 5% N ligeiramente acima
da condicdo com 20% N.. Este fato estd de acordo com o difratograma
apresentado na figura 62. Comparativamente com a condicdo sem nitretacao,
ambas as condi¢des nitretadas, a intensidade relativa da fase gama aumentou
de forma similar, fato relacionado a maior solubilidade do nitrogénio nesta fase

do que na fase alfa.
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Figura 61: Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacdo comparado

com as condigdes 20% N, 12 horas e 5% N, 24 horas, temperatura de 350°C.
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Figura 62: Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacdo comparado
com as condigdes 20% N, 12 horas e 5% N, 24 horas, temperatura de 350 °C.

7.6.3 — NANOINDENTACAO

A Figura 63 apresenta os resultados da nanoindentacdo das condi¢des
nitretadas nas misturas gasosas de 20% N2 + 80% Hz> 12 horas € 5% N2 + 95%
H, 24 horas na temperatura de 350°C. E possivel observar a igualdade dos
valores 16 GPa (1600 HV) assim como no comportamento a medida que

aumenta a profundidade de indentagao.
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Figura 63: Grafico dos resultados obtidos, dureza x penetracdo nos ensaios de
nanoindentacdo na superficie das amostras nitretadas na temperatura de 350 °C na
mistura gasosas de 5% N, e 20% N, e tempos de nitretagédo de 24 e 12 horas,
respectivamente.

7.6.4 — ENSAIO DE CAVITACAO

A figura 64 apresenta os resultados dos ensaios de cavitacdo nas
condicdes de nitretagdo em 350°C, mistura gasosa de 5% Nz + 95% Ny, tempo
de 24 horas e mistura gasosa de 20% N> + 80% N, tempo de 12 horas. Os
resultados dos ensaios de cavitacdo sao similares e estdo de acordo com a
caracterizacao ja discutida. A tabela 31 apresenta os dados obtidos para o
periodo de incubacao e taxa de erosao.

Em detalhe, a figura 64 (b) apresenta os resultados do inicio do ensaio
de cavitagdo. Observa-se que a condicdo com 24 horas de nitretacao foi a que
apresentou melhor resisténcia a cavitagdo, por ter um maior periodo de

incubagcdo 11 horas (tabela 31) contra 6,5 horas para 20% N.. Este fato é
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devido a intensidade relativa da fase gama ser ligeiramente mais alta, sendo

esta fase com elevada tenacidade.
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Figura 64: (a) Grafico da perda de massa x tempo de ensaio de cavitacdo as
condigdes nitretadas na temperatura de 350 °C na mistura gasosas de 5% N, e 20%
N, e tempos de nitretacdo de 24 e 12 horas, respectivamente. (b) Detalhe de (a).
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De forma geral, as duas condigdes apresentaram propriedades na
camada nitretada similares podendo estar correlacionado com as seguintes
questdes, a saber;

a) a condigao de 5% N2 + 95% H» 24 horas apresenta na mistura gasosa
maior oferta de hidrogénio, altamente redutor e principal formador das
espécies ativas do plasma, como nitrogénio atbmico e uma tendéncia
de menor formacgao de nitreto de ferro na camada obtida;

b) a condi¢cdo de 20% N> + 80% H> 12 horas apresenta mistura mais rica
em nitrogénio e uma tendéncia de se aumentar a quantidade de nitretos
de ferro na camada nitretada.

De forma comparativa, 0 melhor comportamento a cavitagao evidenciado para
a condigao 5 % N, com 24 horas de tratamento poderia estar relacionado a
presenca de uma menor quantidade de nitreto de ferro na camada nitretada

quando comparada com 20% N> 12 horas.

Tabela 31: Perda de massa das amostras de CA-NM em fun¢do do tempo de ensaio
conforme norma ASTM G32, para as condicdes ensaiadas em cavitacao.

. . - ~ Periodo de Taxa de erosao
Condicao de nitretacao Equagéo da reta incubacio (hora) (mg/h)
Nao-nitretado y=7,4x - 14,642 1,98 7,4
5% N, + 95% H» 24 horas y =0,34x - 3,8 11,17 0,34
20% N, + 80% H, 12 horas  y=0,20x - 1,3 6,50 0,20
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8 — MECANISMO DE FALHA NO PROCESSO DE CAVITAGAO

Apbés a andlise de todas as abordagens focou-se o estudo nas
caracteristicas da superficie nitretada apos ensaio de cavitacao. A seguir serao
apresentadas imagens da superficie cavitada das condicdes de nitretacdo com
mistura gasosa de 5% N, + 95% H, temperatura de 350°C e tempos de

nitretacéo de 6, 12 e 24 horas.

8.1 — CONDICAO DE NITRETACAO 5% N, + 95% H, — 350°C — 6 HORAS

As figuras 65 e 66 apresentam a superficie nitretada apds ensaio de
cavitagdo em tempo parcial de 2 horas. E possivel observar que ocorreu
aumento da rugosidade, com aspecto de martelamento/ondulacao,
caracteristico do periodo de incubacdo do ensaio de cavitacdo, estas
ondulagbes acompanham a morfologia das agulhas de martensita. Este fato
evidencia que a superficie apresenta boa tenacidade a fratura, mesmo com
elevada dureza, sendo correlacionado a presenca de fases expandidas, as
quais geram tensdes compressivas na superficie, benéfica a resisténcia a
cavitacao no qual transmite esforgos ciclicos na superficie da amostra.

A figura 67 apresenta a superficie nitretada apo6s ensaio de cavitacdo em
tempo de 15 horas. Observa-se inicio da remocédo de material, em poro de
fundicdo préximo a superficie da amostra. Poros sao responsaveis pelo inicio
precoce da remocao de material, sendo prejudicial na resisténcia a cavitacao
[8]. E possivel notar a presenca de estrias de fadiga [103, 104, 109] na camada

nitretada assim como no substrato CA6-NM.
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AccY SpotMagn Det WD ———— 200um AccV SpotMagn Det WD 1 100 um
200kV 560 100x  SE 110 200kv 50 260x SE 11.0

Figura 65: Superficie nitretada em tempo de 6 horas, 350°C, 5% N, + 95% H, e
cavitada por 2 horas. Observa-se aspecto de superficie que sofreu deformagéo devido
ao processo de cavitagao.

AccV Spot Magng/ Det WD
20.0kv 4.0 1509 SE 109

\ E X
AccV Spot Magn  Det WD F——— 10 b AccV SpotMagn Det WD
20.0kV 4.0 3600x SE 11.0 ~ 200kv 35 6500x SE 11.0
— - =

Figura 66: Superficie nitretada em tempo de 6 horas, 350°C — 5% N, + 95% H, e
cavitada por 2 horas. Observam-se estrias de fadiga.

Ainda na figura 67, € possivel observar que na regiao de interface (ver

detalhamento a esquerda da figura) aspecto similar a da superficie com tempo
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parcial do ensaio de cavitacdo e em determinadas regides ja a remocao total da
camada. Como ja citado, a remocao de material € mais evidente em regides com
poros [8] (originados no processo de fundicdo do material) indicados pelas setas
em branco.

Pelo difratograma, figura 68, foi possivel observar que os picos, conforme o
tempo de ensaio evolui, voltam a sua posicao inicial similar a condicdo sem
nitretacdo, podendo ter ocorrido a transformagcdo de fase de austenita para
martensita que foi induzida por deformacao [106]. Este fato & verificado pela

manutencdo da camada em algumas regides, como mostrado na figura 67.

DRl

Amostra

Regido
cavitada

AccY SpotMagn Det WD ——— 200pm
200kv 5.0 f100x  SE 127

e LN

AccV  Spot Magn Det WD ————— 50um Det WD —————— b50um

L5 Acc.V Spot‘ M'ag-r'l
200kV 5.0 500x SE 128 20.0kV 5.0 500x SE 127
> o BT TRETS N B

Figura 67: Superficie nitretada em tempo de 6 horas, 350°C, 5% N, + 95% H, e
cavitada por 15 horas. Observa-se na regidao de interface o0 mesmo aspecto do ensaio

parcial de cavitagdo, ondulacado seguindo a orientacao da martensita. J& em regides
com poros, a remocao total da camada nitretada.

EEe Ule
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Figura 68: (a) Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacao
comparado com a condicao de nitretacdo de 5% N, 6 horas e apdés ensaio de
cavitacao em tempo parcial (2 horas) e total (15 horas). (b) Detalhe em 26 de 35° a
55¢°.
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8.2 — CONDICAO DE NITRETACAO 5% N, + 95% H, — 350°C — 12 HORAS

As figuras 69 e 70 apresentam a superficie nitretada ap6s ensaio de
cavitagdo em tempo parcial de 2 horas. E possivel observar as ondulagdes
acompanhando as agulhas da martensita, porém mais ténue, quando
comparado com a condigcdo de 6 horas, confirmando o maior periodo de
incubagéo, 10 horas, do processo de cavitagdo. Este fato evidencia que a
superficie apresenta tenacidade, mesmo com elevada dureza, sendo
correlacionada a presenca de fases expandidas, figura 72, as quais geram
tensGes compressivas na superficie, benéfica para o processo de cavitagdo o
qual transmite esforgos ciclicos na superficie da amostra. Além das tensdes
compressivas, foi verificado pela analise do SIMS, item 7.4.2.4, que muito
proximo a superficie estd presente elevada quantidade de nitrogénio, sendo
este elemento altamente estabilizador da fase gama. Este fato evidencia
aumento da resisténcia a cavitagdo quando comparado com a condigcao de 6

horas. O trincamento e inicio da remocédo de material foram observados em

regides com poros [8].

Acc¥ Spot Magn Det WD H———— 200um
20.0kV 5.0 100x SE 9.7

AccV  SpotMagn Det WD 1 50um
200 kv 5.0 500x SE 9.7

Figura 69: Superficie nitretada em tempo de 12 horas, 350°C, 5% N, + 95% H, e
cavitada por 2 horas. Observa-se deformagdo devido aos impactos do ensaio de
cavitacao. Inicio de remocao de material em poro, indicado pela seta.
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a 'y " g d.s
AccV  Spot Magn  Det WD |—| 10|.lm AccV SpotMagn Det WD —— 10ym
200kV 40 2600x SE 108 200kV40 3600x  SE 9.7
S 3

‘ .
Figura 70: Superf|0|e nitretada em tempo de 12 horas, 350°C, 5% N, + 95% H, e
cavitada por 2 horas. Observam-se trincamento da camada a partir de poro.

A figura 71 apresenta a superficie nitretada apds ensaio de cavitacao em
tempo de 15 horas. E possivel observar que na regido de interface ainda ocorre
aspecto similar ao do ensaio de cavitagdo em tempo parcial, porém em
determinadas regides ja a remog¢ao mais pronunciada da camada. Maior remocao
em regides com poros (originado no processo de fundicdo do material) indicado
pelas setas em branco. Observam-se estrias de fadiga [103, 104, 109] no detalhe
a direita da figura 71.

No difratograma, figura 72 é possivel observar a leve tendéncia dos picos a
voltar a sua posicao original, ou seja, igual a condicdo sem nitretagcdo, como
também o desaparecimento dos picos de nitretos de ferro.

Comparativamente com a condicdao de nitretacao de 6 horas, observa-se
que a superficie apds 15 horas de ensaio de cavitacao se encontra com elevada

deformacao evidenciando maior tenacidade a fratura.

160



Capitulo 8 — MECANISMO DE FALHA NO PROCESSO DE CAVITAGCAO

2 \ ' {
N \A \

53 Q&L\. \' L i) M - o~ y '
Z t 3 . ol i W e £ L BN - . i A
ccV SpotMagn Det WD F—— 20m AccV Spot Magn Det wD b——mm
0KV 50 750x7‘SE 49 - 20.0kv 5.0 3600x SE 72

¥ , CRRRAN . .\ ) e, TP,
Figura 71: Superficie nitretada em tempo de 12 horas, 350°C, 5% N, + 95% H, e
cavitada por 15 horas. Observa-se 0 mesmo mecanismo que em ensaio parcial de
cavitacao, martelamento, trincamento seguindo a orientagdo da martensita. J& em
outra regido, nucleacao de trinca em poro, presenca de estrias de fadiga.

Como apresentado nos difratogramas, figuras 68 e 72, a condicdo de 12
horas apresenta picos mais deslocados, ou seja, elevada tensdo compressiva,
absorvendo mais esforcos do ensaio antes do inicio da remocao de material como
também maior intensidade relativa da fase gama que também possui elevada

tenacidade quando comparado com a condicdo de 6 horas.
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Figura 72: (a) Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacao
comparado com a condi¢do de nitretacdo de 5% N, 12 horas e ensaio de cavitagdo em
tempo parcial (2 horas) e total (15 horas). (b) Detalhe em 26 de 35°a 55°.
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8.3 — CONDICAO DE NITRETACAO 5% N, + 95% H, — 350°C — 24 HORAS

As figuras 73 e 74 apresentam a superficie nitretada apds ensaio de
cavitacdo em tempo parcial de 2 horas. E possivel observar que ocorreu
aumento da rugosidade, como um aspecto de martelamento que acompanha a
morfologia das agulhas de martensita, devido aos ciclicos impactos da
cavitacao, porém em menor intensidade quando comparado com as condicoes
de 6 e 12 horas. Este fato evidencia que nesta condicao a superficie apresenta
maior tenacidade antes da remocdao de material, evidenciado pelo maior
periodo de incubacao, 11 horas, sendo correlacionado as fases expandidas,
gerando tensdGes compressivas na superficie, como também a elevada
intensidade da fase gama confirmado pelos difratogramas apresentados. Na

Figura 74 observam-se estrias de fadiga indicada em branco.

AccY Spot Magn Det WD ————— 200um AccV SpotMagn Det WD
200kv50 100x SE 70 200kV50 500x SE 70 )
i o

Figura 73: Superficie nitretada em 350°C — 5% N2 + 95% em tmpo de 24 horas e
cavitada por 2 horas. Observa-se aspecto de superficie que sofreu deformagéo devido
aos esfor¢os no ensaio de cavitagao.
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Figura 74: Superficie nitretada em tempo de 24 horas, 350°C — 5% N, + 95% H, e
cavitada por 2 horas. Observam-se estrias de fadiga em branco.

A figura 75 apresenta a superficie nitretada apds ensaio de cavitacdo em
tempo de ensaio total de 15 horas. E possivel observar que em determinadas
regides ocorreu a remocao localizada da camada, sendo mais pronunciada em
regides com poros (originado no processo de fundicdo do material), indicado pelas
setas em branco. Comparativamente com as condi¢des 6 e 12 horas, a superficie
apresentou ondula¢des mais ténues, sendo correlacionado a maior espessura de
camada nitretada, maior intensidade relativa da fase-y como também as tensdes

compressivas, evidenciadas pelo grande deslocamento dos picos.
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AccV Spot Magﬁ Det 1Acc VvV  Spot Magn
200kv50 100x SE . 200 kv 4.7 1500x _ SE 111
% 5 e 5 I A 5, -

Flgra 75: Superf|0|e nltretada em 350 °C — 5% Np + 95% H, em tempo de 24 horas e
cavitada por 15 horas. Observa-se o mesmo mecanismo de martelamento,
trincamento seguindo a morfologia da martensita. Presenca de poros setas brancas.

Pelo difratograma, figura 76 foi observado que os picos da condicédo
nitretada apds ensaio de cavitacdo (tempo parcial e total) se mantém na
mesma posi¢cdo da condi¢do inicial, indicando que a camada nitretada se

manteve apds ensaio 15 horas de ensaio de cavitagao.
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Figura 76: (a) Difratograma da superficie do material CA-6NM sem nitretacao
comparado com a condig&o de nitretagdo de 5% N, 24 horas e ensaio de cavitagdo em
tempo parcial (2 horas) e total (15 horas). (b) Detalhe em 26 de 35°a 55°.
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9 — DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Com base nos resultados obtidos na abordagem |, confirma-se a alta
mobilidade do cromo na temperatura de 500°C e forte interacdo com o
nitrogénio [41, 83] pela formagao de nitretos de cromo em todas as misturas
gasosas utilizadas. A formacédo desses nitretos promove a diminuicdo da
resisténcia a corrosdao pelo empobrecimento da matriz de cromo, o qual é
responsavel por garantir a caracteristica de inoxidabilidade do aco, quando
presente em solucédo sélida para valores minimos de 12% em peso. A baixa
tenacidade verificada nos ensaios de cavitagao para estas camadas nitretadas
deve-se ndao somente a sua elevada dureza, mas principalmente devido a
ocorréncia de fases precipitadas, no caso CrN para as misturas 5 e 10% N,
como também devido a formacao de camadas polifasicas contendo as fases vy-
FesN e e-FeosN, além da fase CrN para a mistura de 20% N, as quais ainda
apresentam comportamento dilatométrico diferenciados. O fato da mistura de
5% N, ter apresentado uma camada enriquecida com nitrogénio menos
espessa, aliada a uma distribuicdo muito mais refinada das fases, justifica, por
fim, sua maior resisténcia a cavitagdo, quando comparado com a camada
obtida para a mistura de 10% No.

Apbés o0 estudo com a temperatura de 500°C (abordagem 1), a
temperatura de nitretacdo foi diminuida até 300°C, mantendo-se a mistura
gasosa de 5% N (abordagem ll). Foi verificado que a temperatura ideal para
correlacionar resisténcia a cavitacao e a corrosao é a de 350°C, condicao que
resulta no aumento da quantidade relativa de austenita (fase Fe-y) em relacéao

a matriz martensitica revenida do aco estudado, pela formagdo de fases
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expandidas Fe-a (CCC) e Fe-y (CFC) e na nao-precipitacdo de nitretos de
cromo (CrN e/ou CroN). A baixa temperatura de tratamento, neste caso,
resultando em uma muito baixa mobilidade do cromo na matriz rica em ferro
explica a auséncia de formacao de nitretos de cromo a 350°C, garantindo-se a
manutencdo da resisténcia a corrosdo. Para alguns casos, inclusive, tém-se
verificado a melhoria do comportamento do material a referida propriedade,
conforme observado em estudos anteriores para diferentes agos [11, 41, 43,
83]. Com relacéo a resposta do material tratado em baixa temperatura (350°C),
evidenciada por um maior periodo de incubagdo no ensaio de cavitacao, em
relagdo ao material ndo-tratado, deve-se enfatizar que o nitrogénio, por ser
intersticial, acomoda-se entre os atomos do reticulado cristalino causando a
expansao do parametro de rede. Tal fato resulta na obtencdo das fases
metédlicas expandidas Fe-a (CCC) e Fe-y (CFC), o que é evidenciado pelo
deslocamento dos respectivos angulos de difracao 26 de 44,5° (fase alfa) e
43,6° (fase gama) para valores menores de cerca de 1 a 2°, bem como pelo
alargamento dos respectivos picos de difracdo. A obtencao das fases metalicas
expandidas tende a aumentar significativamente a tenacidade da superficie do
material tratado, diferentemente das fases nitretos, as quais, quando presentes
na superficie, na forma de camada de nitretos tendem a ser duras e frageis.
Por sua vez, um significativo aumento da tenacidade superficial pode ser
esperado a medida que um aumento da quantidade relativa da fase Fe-y (CFC)
¢é verificado em relacédo a da fase matriz, Fe-a (CCC). Esta hipotese se explica
pelo fato da estrutura CFC ser caracteristicamente de empacotamento fechado,
apresentando um total de 12 sistemas principais de escorregamento cristalino,

por onde a deformacdo plastica tende a ocorrer preferencialmente e com a
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menor energia despendida possivel, para a movimentacdo de discordancias.
Ambos os fatos auxiliam a explicar o porqué da obtencao de um maior periodo
de incubacao no ensaio de cavitacdo nos referidos ensaios realizados.

Na sequéncia, objetivando-se verificar a influéncia da mistura gasosa e
do tempo de nitretacdo, na temperatura de 350°C, foram realizados
experimentos para tempos de 6 e 12 horas de nitretacdo, para misturas
gasosas de 5% N, e 90% N, (abordagem IIl). De forma genérica, para a
mistura de 5% N observou-se com o aumento do tempo, a tendéncia de se
aumentar a quantidade relativa da fase Fe-y (CFC) em relacao a da fase matriz
na superficie tratada, resultando na melhoria do comportamento a cavitacdo
para este caso. Deve-se ressaltar que para a mistura de 90% N,, com o
aumento do tempo de tratamento para 12 horas, 0 mesmo né&o foi evidenciado,
ja que os resultados da difracdo de raios-x indicam diminuicdo da intensidade
relativa da fase Fe-y (CFC), fase que possui elevada tenacidade, em relagéo a
da fase Fe-a (CCC). Além disso, pode-se notar a obtencao de picos nao muito
deslocados das fases metalicas, apresentando aspecto similar a da condi¢ao
nao nitretada, o que resulta na diminuicdo da capacidade da superficie de
absorver os impactos do processo de cavitacao e na piora do comportamento a
cavitacao, neste caso. O resultado obtido para a mistura de 90% N> com tempo
de 12 horas, pode ser atribuido também ao arrancamento de atomos de
nitrogénio incorporados na superficie da amostra (sputtering), o qual tenderia a
ser mais significativo para a mistura gasosa rica deste mesmo elemento. Tal
fato explicaria as menores quantidades de nitrogénio observadas, a partir da
caracterizagao por SIMS, bem como as menores durezas das camadas assim

obtidas, para longos tempos de tratamento. Outro aspecto a ser considerado e
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que poderia contribuir decisivamente para a menor quantidade de nitrogénio
medida nas superficies tratadas com misturas de 90% N, durante 12 horas
pode estar relacionado ao fato de que a quantidade de espécies reativas de
hidrogénio diminui significativamente com a diminuicdo de sua fracdo
volumétrica na mistura de tratamento [89]. Neste caso, o filme de oOxido,
caracteristicamente presente na superficie de acos inoxidaveis, demoraria mais
tempo para ser desestabilizado, dificultando a entrada do nitrogénio atdmico na
superficie tratada. E importante ressaltar que com o aumento do tempo de
tratamento, as paredes do anodo (anteparos térmicos + paredes internas da
camara de descarga elétrica) se aquecem, resultando no incremento no
processo de desadsorcdo de umidade presente nas mesmas. A umidade a
medida que é desadsorvida das referidas paredes, pode se apresentar como
uma fonte adicional de oxigénio na descarga, caso o fluxo e a densidade de
espécies reativas a base de hidrogénio nao sejam suficientes para eliminar tal
componente da descarga. Entdo, neste caso, haveria oxigénio na descarga
para prontamente se combinar com o cromo presente nas amostras em
tratamento. Tal hipétese pode ser sustentada observando-se os perfis de
oxigénio medidos via SIMS na superficie de amostras processadas tanto com
mistura de 5% quanto com 90% N, para 12 horas. Para a mistura rica em
nitrogénio (90% N»), a quantidade de oxigénio verificado nas primeiras
camadas atbmicas (ao longo do primeiro micron de camada) ¢é
significativamente maior. Como nesta condicdo a oferta de hidrogénio é muito
menor, a presenca de oxigénio em maior quantidade junto a superficie poderia
ser responsavel pela menor quantidade de nitrogénio na amostra assim

tratada.
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E importante ressaltar que a determinacdo da quantidade média de
nitrogénio realizada pela técnica WDS, em area pré-determinada de analise na
secado transversal da camada nitretada, para as condicées de 5% e 90% N
processadas por 12 horas de tratamento, indicaram valores 3 vezes superiores
para a condicdo de mistura de 5% N, resultados estes que estdo de acordo
com o verificado pela técnica SIMS, quando da obtencdo dos perfis de
nitrogénio para estas mesmas amostras. Voltando-se ao plasma, dois aspectos
merecem destaque: a) a quantidade de espécies reativas a base de hidrogénio
atdmico cresce significativamente com a fracao volumétrica de H, na mistura
gasosa, de acordo com estudos de Kim et alli [89], conforme previamente
mencionado; e b) para misturas com maior fragdo volumétrica de H,, uma
maior quantidade de ions de H" poderia resultar em maior produgédo de
nitrogénio atdémico (N), via dissociagcdo de moléculas de nitrogénio (N»), de
acordo com Borges et alli [25]. Ambos os aspectos revisados, aliado ao fato de
que o hidrogénio tende a contribuir fortemente com a limpeza da superficie, por
ser elemento redutor de éxidos, fato este também confirmado nos estudos de
Sharma et alli [23] e Figueroa et alli [60, 87], vdo de encontro com o0s
resultados aqui apresentados para as amostras processadas com mistura de
5% N2 + 95% H,, onde uma maior quantidade de nitrogénio foi medida na
superficie tratada, quando comparados com os resultados da mistura 90% N, +
10% H>. Por fim, Sharma et alli [23] estudando a nitretacdo de acos inoxidaveis
austeniticos, atesta que o nitrogénio puro nao é eficaz para a nitretacao desse
tipo de aco, conforme previamente apresentado, o que conclui a discussao

deste ponto.
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Voltando a atengdo novamente para as medidas de nitrogénio obtidas
via SIMS, na superficie de amostras processadas a 350° C, tanto com mistura
de 5% quanto com 90% N, para 12 horas, merece destaque o fato de se ter
medido quantidades de nitrogénio na superficie (nas primeiras camadas
atdmicas) muito similares para ambas as condi¢des de tratamento (valores da
ordem de 30% N em atomos), o que indica que a saturacao da superficie por
nitrogénio tenderia a um mesmo valor, independente da mistura utilizada. Este
fato poderia indicar que o hidrogénio na NPP, quando em fracdes volumétricas
maiores na mistura gasosa, atuaria de forma mais efetiva no processo de
desestabilizacdo da camada 6xida presente no aco inoxidavel, possibilitando a
entrada de nitrogénio atdmico para dentro do material via difusdo também de
forma mais efetiva neste caso. Assim, para a mistura de 90% N3, o processo de
desestabilizacdo da referida camada éxida via hidrogénio despenderia um
tempo maior, o que explicaria a menor profundidade de nitrogénio difundido
observada para este caso.

Ainda nesta mesma abordagem, estudando-se a influéncia da mistura
gasosa e do tempo de nitretacao na temperatura de 350°C, para o tempo de 12
horas foram realizados experimentos também com a mistura de 20% N.. De
forma comparativa, os testes de cavitacao indicaram a obtengcdo de um maior
periodo de incubagédo para a condicdo de mistura de 5% Nz no caso de 10
horas, seguido pela condicdo de 20% N,, apresentando um periodo de
incubacgéo de 6,5 horas e, por fim, para 90% N», onde se verificou um periodo
de incubagdo da ordem de 5,3 horas. As maiores resisténcias a cavitacao
obtidas para as condicoes de misturas de 5% N, e 20% N, estdo também

diretamente relacionadas ao aumento da quantidade relativa da fase Fe-y
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(CFC), comprovada pelo aumento da intensidade do referido pico de difracao e
consequente diminuicdo da quantidade da fase Fe-a (CCC), martensitica, bem
como, devido a saturacao de nitrogénio nas superficies tratadas, evidenciada
pelo alargamento e deslocamento dos picos das fases originais, Fe-y (CFC) e
Fe-o(CCC), de cerca de 12 a 2° para valores de angulos 26 menores,
resultando na obtencao de fases metalicas expandidas.

Outro aspecto que pode facilitar o entendimento do porque do aumento
da resisténcia a cavitacdo verificada para as amostras enriquecidas
superficialmente com nitrogénio estd associada as tensbes compressivas
geradas no processo de nitretacao por plasma, evidenciadas pelo alargamento
dos picos de ambas as fases metalicas Fe-y (CFC) e Fe-o(CCC), nos
difratogramas obtidos na temperatura de 350°C, nas diferentes misturas
gasosas.

A mistura de 5% N, foi adotada para a continuidade dos estudos na
temperatura de 350° C, visando determinar a influéncia do tempo de nitretacao
na evolucao das fases formadas e no comportamento a cavitacdo das
amostras tratadas (abordagem V), tendo sido estudados os tempos de
nitretacdo de 6, 12 e 24 horas. Com o aumento do tempo de tratamento foi
evidenciado o aumento da espessura da camada nitretada, respeitando-se o
carater difusivo do processo de nitretagdo por plasma. Com relacao as fases
presentes nas superficies tratadas, verificou-se com o aumento do tempo de
tratamento uma pequena tendéncia de crescimento na quantidade relativa da
fase Fe-y (CFC) em relacdao a fase Fe-a (CCC) da matriz. Neste caso, a
condicao de tempo de 24 horas foi a que apresentou os picos mais deslocados

para ambas as fases metdlicas expandidas, o que garante a presenca de
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elevadas tensdes compressivas nas superficies tratadas. Merece destaque
que esta mesma condicdo apresentou também a menor rugosidade superficial
apos tratamento, dentre todas as demais condi¢des estudadas. Ambos estes
aspectos mencionados convergem no sentido de justificar os excelentes
resultados de aumento de resisténcia a cavitacao, evidenciados pelo elevado
periodo de incubacdo, o qual foi de 11 horas para esta condicido de
tratamento. Frise-se que na literatura especializada, resultados de grande
impacto envolvendo significativos aumentos no periodo de incubagao, dentro
da grande area do presente trabalho, envolvendo a nitretacdo de aco
inoxidavel, s6 foram relatados por Tschiptschin [85], o qual obteve periodos de
incubagdo da ordem de 12 horas, para amostras de acos austeniticos
submetidas a nitretacdo gasosa em elevada temperatura, de 1150°C, e
solubilizadas apds resfriamento brusco visando garantir a obtencdo de
austenita expandida na superficie do material tratado. No presente estudo, a
baixa temperatura de tratamento de 350 °C permite garantir a manutencao da
microestrutura obtida apdés o revenimento original da liga (625° C), condicao
esta de extrema importancia para o caso de acos martensiticos, o que seria
impossivel de se realizar adotando-se a nitretacdo gasosa em elevada
temperatura e posterior solubilizacdo do nitrogénio presente na camada
nitretada.

Com relagcédo ao aspecto superficial das amostras nitretadas e cavitadas
foi observado que o mecanismo de falha no processo de cavitacdo das
condicdes nitretadas em 350°C, 5% N» + 95% H, e tempos de nitretacdo 6, 12
e 24 horas apresenta diferentes estagios, iniciando-se pelo aumento da

rugosidade superficial, formacao de ondulagdes que acompanham a morfologia
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das fases presentes, resultante da deformacao plastica imposta pelos esforcos
causados pelos impactos dos jatos de agua e implosao das bolhas, na
superficie nitretada, a qual embora com elevada dureza, apresenta tenacidade
suficiente, comprovada pela formagdao destas mesmas ondulagdes. Com a
evolucdo do processo, a remocao de material se inicia pelo trincamento da
camada em regides apresentando descontinuidades ou defeitos, como em
poros observados originalmente presentes na matéria prima fundida, ou pela
perda da capacidade do material de acomodar as tensdes solicitantes na forma
de realizacao de trabalho de deformacao plastica, junto as fases metalicas
presentes na superficie nitretada, resultando no inicio da falha do material,
onde podem ser observadas estrias de fadiga tanto na camada nitretada como
também no nucleo (bulk) do substrato tratado. Cabe ressaltar que através do
acompanhamento da evolucédo das fases na camada nitretada na condicédo de
6 horas na mistura de 5% N», por MEV e difratometria de raios-X, para as
tomadas de tempo de ensaios de cavitacdo de 2 e 15 horas, foi verificado o
desaparecimento da fase austenita expandida. A possibilidade da fase Fe-y
(CFC) expandida por nitrogénio apresentar transformagdo induzida por
deformacdo durante o processo de cavitagdo em martensita nao pode ser
descartada, porém o estudo deste fendbmeno nao foi aqui abordado. O efeito de
transformacao induzida por deformacao no processo de cavitacdo de austenita
retida em martensita foi observado nos estudos de Kwok et al. [113], para agos

inoxidaveis martensiticos superficialmente fundidos por /laser.
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10 - CONCLUSOES

No presente trabalho procurou-se estudar da forma detalhada a

influéncia da alteracado da superficie pela introducéo de nitrogénio pela técnica

de nitretacdo por plasma em acgos inoxidaveis martensiticos CA-6NM sobre a

resisténcia a cavitacao, tendo-se chegado as seguintes conclusées:

A utilizagdo da temperatura de tratamento elevada, de 500°C, nado é
adequada quando se deseja aumentar de modo significativo a
resisténcia a cavitagdo no agco CA-6NM, em funcédo da precipitacdo de
fases nitretos na superficie enriquecida com nitrogénio, sendo que a
utilizagdo da mistura de 5% N, apresenta melhores resultados neste
caso, pela distribuicdo mais homogénea e refinada nas quais as fases
se apresentam na camada nitretada;

A utilizagcdo de temperaturas mais altas de tratamento (maiores que
350°C) é justificada apenas para o caso em que se deseja 0 aumento da
resisténcia ao desgaste, sem a necessidade de manutengdo da
propriedade de resisténcia a corrosao, o que desqualifica a utilizacao de
temperaturas elevadas de tratamento para aplicacbées envolvendo o
problema da cavitacéo;

A temperatura mais adequada para o tratamento do agco CA-6NM sob o
ponto de vista de manutencdo da caracteristica de inoxidabilidade e
aumento da resisténcia a cavitacao € 350 °C;

E possivel transformar a superficie predominantemente martensitica do
aco CA-6NM em uma superficie rica em austenita expandida, através da
introducdo do nitrogénio via tratamento assistido por plasma a baixa

temperatura e misturas gasosas com baixo volume de nitrogénio, o que
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se constitui em um dos mais importantes resultados apresentados no
presente trabalho;

Excelentes resultados em termos de resisténcia a corrosao e a cavitacao
no aco CA-6NM sado obtidos utilizando-se a mistura de 5% N, na
temperatura de 350°C e longos tempos de tratamento, decorrentes da
obtencéao de superficies ricas de fase metélica austenita expandida;

A auséncia da precipitacdo de fases nitretos associada a obtencédo de
fases metalicas expandidas pelo nitrogénio na superficie do aco CA-
6NM resulta em superficies com elevadas tensdes compressivas, as
quais apresentam maior tenacidade quando do processo de cavitagao;
O hidrogénio presente na mistura gasosa do plasma em elevados teores
volumétricos (no caso para 95% H,) apresenta papel fundamental no
processo de enriqguecimento superficial do agco CA-6NM com nitrogénio,
sendo responsavel por um processo de limpeza mais efetivo (tanto da
superficie metalica do substrato como da prépria descarga elétrica via
fluxo adequado de gas), como por sua capacidade em produzir espécies
de nitrogénio atdmico conforme revisado;

A intensidade da fase austenita e o deslocamento dos picos de difracéo
das fases Fe-a e Fe-y aumentam com o tempo de nitretacdo para a
condigdo de nitretacdo de 350°C e mistura com 5% Np, tendo sido
verificado elevada resisténcia a cavitacao, evidenciado por periodos de
incubacgao superiores a 11 horas para amostras tratadas por 24 horas;

O uso da baixa temperatura de 350°C no presente processo de
nitretacdo torna-se um diferencial altamente importante para o

tratamento da liga inoxidavel martensitica CA-6NM, dado que as
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mesmas sao obrigatoriamente submetidas a tratamentos de revenimento
apods a témpera das mesmas, diminuindo-se o risco de alteracao das
propriedades da matriz quando da realizagdo da nitretacao; e, por fim,

O mecanismo de cavitacio no aco CA-6NM enriquecido
superficialmente com nitrogénio se inicia pelo aumento da rugosidade
superficial, passando pela formacao de ondulagbes na superficie, as
quais sao forte indicativos da obtencdo de superficies de adequada
tenacidade, apesar de suas elevadas durezas, resultando no inicio da
falha do material, quando a superficie tratada perde a capacidade de
absorver os esforgos solicitantes pelo impacto das bolhas e microjatos,
podendo-se observar estrias de fadiga tanto na camada nitretada como

também no ndcleo (bulk) do substrato tratado.
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11 - RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A respeito da execucao de trabalhos futuros, sugere-se;

Estudar de modo detalhado, no aco CA-6NM, a possibilidade da fase
Fe-y (CFC) expandida por nitrogénio apresentar transformacao induzida
por deformacao em martensita durante o processo de cavitagao.
Expandir o estudo do aco CA-6NM nitretado por plasma na condi¢éo de
20% N2 + 80% H> para diferentes parametros de tratamento.

Estudar de forma aprofundada, a influéncia da rugosidade em amostras
de aco nitretada por plasma sobre o processo de cavitacao.

Estudar a resisténcia a corrosdao do aco CA-6NM em funcdo da
modificagdo da rugosidade superficial pelo processo de nitretacdo por

plasma.
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