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RESUMO

Os acos inoxidaveis duplex tém boas propriedades mecanicas e excelente resisténcia
a corrosao. Sdo geralmente aplicados em varios segmentos, tais como nas industrias
quimicas e nucleares. Neste trabalho é estudado o0 aco UNS S32101 que apesar de ter
boas propriedades mecéanicas tem baixa dureza e consequente baixa resisténcia ao
desgaste. Neste caso, o tratamento de nitretacdo por plasma é uma técnica promissora
para o endurecimento da superficie através da difusdo do nitrogénio na superficie do
aco. Entretanto temperaturas tradicionais de nitretacdo por plasma podem reduzir sua
resisténcia a corrosdo devido a precipitacdo de nitretos de cromo com consequente
reducdo do teor de cromo em solugcdo sdlida na matriz do aco. Nesse contexto, 0
tratamento assistido por plasma a baixa temperatura € uma técnica viavel, pois pode
combinar, em determinadas condicfes de processo, o endurecimento superficial e a
manutencdo ou até mesmo melhoria da resisténcia a corrosao de acos inoxidaveis. De
forma especifica, este trabalho apresenta o estudo da influéncia da mistura gasosa, do
tempo e da temperatura na nitretagcdo por plasma do aco UNS S32101 além de se
estudar a influéncia da deformacgéo plastica na cinética de tratamento (deformacédo
realizada por shot peening). A avaliacdo da mistura gasosa foi realizada em misturas
N, + Hy para 5, 10 e 20% N, a 350 °C, com um tempo de tratamento de 6h.
Estabelecida a melhor mistura gasosa, testou-se temperaturas entre 350 °C e 425 °C,
em intervalos de 25°C para tratamento de 6h. Posteriormente, para a temperatura de
400°C variou-se o tempo de tratamento de 3, 6 e 12 h. Nesta segunda fase, uma das
faces da amostra foi submetida a um pré-tratamento de shot peening a fim de estudar a
influéncia da deformacdo plastica, esperando aumentar a difusdo do nitrogénio na
superficie do material e a cinética de tratamento pela introducdo de defeitos, sendo
estes especialmente importantes para baixas temperaturas. As camadas endurecidas
foram caracterizadas por microscopia Optica, difratometria de raios-X e por medidas de
microdureza. Os resultados indicam que a deformacdo plastica tende a formar
camadas nitretadas mais espessas e com maior dureza, além de acelerar o processo
de precipitacdo de nitretos de cromo, quando comparadas, has mesmas condicdes de
tratamento, com camadas obtidas sem deformacao plastica prévia.

Palavras-chaves: Nitretacdo por plasma. UNS S32101. Deformacéo pléstica.



ABSTRACT

The duplex stainless steels have good mechanical properties and excellent corrosion
resistance. They are usually applied in several segments, such as in the chemical and
nuclear industries. In this work the UNS S32101 steel was studied which, despite having
good mechanical properties, has low hardness and consequent low wear resistance. In
this case, the plasma nitriding treatment is a promising technique for surface hardening
by diffusion of nitrogen in the steel surface. However traditional plasma nitriding
temperatures can reduce its corrosion resistance due to precipitation of chromium
nitrides allied to the reduction of chromium in solid solution of the steel matrix. In this
context, the low temperature plasma assisted treatment is a viable technique because it
can combine, under certain process conditions, hardening and maintaining, or even
improving, the corrosion resistance of stainless steels. In real terms, this study is
focused in the influence of the gas mixture, time and temperature on UNS S32101 steel
plasma nitriding, and the influence of the plastic deformation on the treatment kinetics
(deformation performed by shot peening). The experiments were performed in a gas
mixture containing N, + H; for 5, 10 and 20% N, at 350 °C with a treatment time of 6h.
Established the best gas mixture, treatments at temperatures between 350 °C and 425
°C at intervals of 25 °C for 6 hours were carried out. Finally, treatment time was studied
at 400 °C for treatment time of 3, 6 and 12 h. In this second step, one side of the sample
was subjected to pre-treatment of shot peening in order to study the influence of plastic
deformation on the surface of the material, expecting to improve the diffusion of nitrogen
and increase the kinetics of treatment by the introduction of defects, these being
particularly important for low temperatures. The hardened layers were characterized by
optical microscopy, X-ray diffraction and hardness measurements. The results indicate
that plastic deformation tends to form thicker and higher hardness nitrided layers,
besides accelerating the chromium nitride precipitation process, when compared to
samples treated at the same conditions without this pre-treatment.

Keywords: Plasma nitriding. UNS S32101. Shot peening.
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1 INTRODUCAO

Os acos inoxidaveis tém aplicacdo nos mais variados setores industriais. Os
acos duplex e superduplex vém ganhando mercado, pois além de terem boa resisténcia
a corrosao, possuem resisténcia mecanica superior aos acos inoxidaveis austeniticos e
ferriticos [1]. Atualmente estes representam cerca de 1% da producdo total de acos
inoxidaveis. Sdo amplamente utilizados em industrias petroquimicas, de 0leo e géas por
serem menos susceptiveis a corrosédo sob tenséo e por pite [2]. O crescimento industrial
e um ambiente cada vez mais competitivo exigem o desenvolvimento de novos
materiais capazes de manter suas propriedades em condi¢cdes adversas, de forma
econbmica e sustentavel. Normalmente todas as propriedades desejadas nao sao
encontradas em um Unico material. A titulo de exemplo, os acos inoxidaveis duplex
possuem baixa dureza e consequentemente baixa resisténcia ao desgaste [3], que
podem limitar sua aplicacdo. Esta limitacao pode ser superada através da utilizacéo de
tratamentos de superficie.

O aco inoxidavel duplex UNS S32101 foi desenvolvido no inicio dos anos 2000,
como resposta do mercado a flutuacdo do preco do niquel. O reduzido conteddo de
niquel foi compensado pelo aumento no teor de manganés e nitrogénio como
estabilizadores da fase austenitica na microestrutura duplex [3,4]. Atualmente é alvo de
estudos como substituto aos acgos inoxidaveis duplex ao niquel, bem como aos

austeniticos AISI 304 e AISI 316 na industria petroquimica e de celulose [3,5].

Vérias técnicas de tratamentos superficiais, a fim de modificar as propriedades
do material, vém sendo utilizadas ao longo dos anos [6]. A aplicacdo dos processos de
descarga luminescente, em particular a nitretagdo por plasma, vem crescendo de forma
continuada [7], principalmente por ser a uma tecnologia “limpa” que atende facilmente
as normas ambientais. Processos tipicos de nitretacdo por plasma de acos, realizados
em temperaturas na faixa de 450 a 550 °C prejudicam a resisténcia a corrosao do ago
inoxidavel duplex, pois o nitrogénio reage com o cromo do a¢o, formando nitreto de

cromo e reduzindo o teor de cromo em solugcédo sélida da matriz do aco [8]. Estudos



13

recentes de nitretacdo por plasma de acos inoxidaveis duplex, em temperaturas

inferiores a 400 °C mostram bons resultados, no que diz respeito a formacédo de
austenita expandida (fase S, yn) e auséncia de precipitacdo de nitretos [9], porém a

camada formada é extremante fina, da ordem de 3 um, para tempos de tratamento de 3
h [10]. A eficiéncia do processo de nitretacdo por plasma € dependente da difusdo do
nitrogénio no material, que por sua vez, é afetado diretamente pela temperatura de
processamento. Em estudos recentes, envolvendo o aco inoxidavel austenitico AlSI
304, verificou-se um crescimento significativo da camada nitretada em temperatura
inferior a 400°C, através da aplicacdo de deformacédo plastica na superficie do material
antes da nitretacdo [10,11]. Adicionalmente, estudos anteriores de nitretacdo por
plasma de acos inoxidaveis envolvendo a aplicacdo prévia do tratamento de shot
peening em acos AISI 304 e AISI 316 tém mostrado bons resultados quando se objetiva
0 aumento da camada nitretada, através do aumento da densidade de defeitos
cristalinos superficiais, que tendem a facilitar a difusdo do nitrogénio atdémico para

dentro do material [11].

Neste contexto, verificou-se a possibilidade de se estudar a cinética do processo
de nitretacdo e as alteracdes das propriedades superficiais alcancadas com o processo
de nitretacdo por plasma a baixa temperatura do aco inoxidavel duplex UNS S32101
em superficies recozidas (n&do-encruadas) e deformadas plasticamente (encruadas),
sendo estas Ultimas obtidas via tratamento de Shot Peening. De forma mais especifica,
procurou-se estudar a influéncia da mistura gasosa, do tempo de nitretacdo e da
temperatura para amostras com e sem pré-tratamento de deformacdo plastica. Os
resultados obtidos foram comparados, para ambas as condi¢cdes de estudo, com o
material sem tratamento, os quais passam a ser detalhados na sequéncia do presente

documento.

Para atingir este objetivo proposto o presente trabalho esté dividido quatro partes
basicas, a saber: i) uma reviséo bibliogréafica, onde é apresentada breve fundamentacéao
tedrica sobre acos inoxidaveis duplex, shot peening e nitretagcdo por plasma; ii)
detalhamento do procedimento experimental; iii) resultados e discusséo; e por fim, iv)

conclusoes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS

A adicdo de cromo nos acos com visivel efeito benéfico na resisténcia a corrosao
€ atribuida a Frenchman Berthier, no ano de 1821 [12]. Essa caracteristica voltou a ser
alvo de interesse na industria bélica inglesa em meados de 1900, quando Englishman
Brearly, através da Thomas Firth & Sons produziu um ago com 12,86% Cr [12]. Assim
como, nesse mesmo periodo, na Alemanha, houve o desenvolvimento de uma liga Fe-
Cr-Ni [12,13]. Eis entdo, o surgimento do que hoje conhecemos por acos inoxidaveis.
Os acos inoxidaveis sdo amplamente utilizados, tanto pela inimera variedade quanto
por suas propriedades [12]. Constituem um grupo de acos de alta liga baseado nos
sistemas Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni-C. Eles devem conter no minimo 10,5% de cromo em
solucdo sdlida, para serem considerados inoxidaveis. Neste caso, essa concentracdo
de cromo permite a formacdo de uma camada passiva de oOxidos (0xido de cromo) na
superficie impedindo a oxidacdo e corrosdo do metal em ambientes corrosivos
[12,14,15].

Os acos inoxidaveis sdo classificados predominante por sua microestrutura. Os
principais grupos sao: ferriticos, martensiticos e austeniticos. Podem ainda ser
classificados em duplex, possuindo aproximadamente 50% de fase austenitica e 50%
de fase ferritica, e endureciveis por precipitagdo [12,14]. Esse dultimo sofre uma
subdivisdo em decorréncia dos precipitados formados em diferentes matrizes possiveis,

podendo ser: martensitico, semi-austenitico ou austenitico [12].

2.1.1 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Os acos inoxidaveis duplex recebem esse nome por serem ligas com duas fases,
aproximadamente 50% austenitica e 50% ferritica [14,15,16]. Em sua composi¢cao

guimica, possuem de 18% a 30% de Cr, 1.5% a 4.5% de Mo e adi¢cdes e elementos
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estabilizadores da austenita, principalmente o niquel e o nitrogénio [14]. Sao
amplamente utilizados quando se requer superior resisténcia a corrosdo [12] devido a
habilidade deste grupo de materiais em se passivar, e permanecer no estado passivo
em diversos meios a que sdo submetidos [17], associada a boa resisténcia mecanica,
obtida devido ao efeito do refino de gréo obtido pela estrutura austenitica- ferritica e ao
endurecimento por solucdo sélida [17]. As propriedades mecanicas dependem também
do teor de ferrita na microestrutura. O teor normal de ferrita pode variar entre 60% e
40%. Teores maiores de ferrita aumentam a resisténcia mecanica; porém, favorecem a

precipitacao de fase sigma durante o resfriamento de solidificacao [4,18,19,20].

Assim, sua utilizacdo ndo é recomendada a temperaturas superiores a 280°C,
pois esses agos formam precipitados frageis a temperaturas relativamente baixas. Na
Figura 1, pode-se verificar a estrutura tipica de um aco inoxidavel duplex na condicéo
comercial, onde a fase ferritica é representada pela area escura e a fase austenitica

pela area clara.

Figura 1 - Microestrutura tipica do ago inoxidavel duplex [21].
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2.1.2 ASPECTOS METALURGICOS E TERMODINAMICOS DOS ACOS INOXIDAVEIS
DUPLEX

Acos inoxidaveis duplex com alto teor de carbono séo conhecidos a longo tempo.
Em comparagdo aos agos austeniticos convencionais, possuem boa resisténcia a
corrosdo sob-tensdo em meios cloridricos bem como em outros meios Corrosivos.
Porém, estes sdo suscetiveis a corrosdo intergranular [19]. J& os acos deste tipo com
baixos teores de carbono, possuem boa resisténcia a corrosao sob-tensdo bem como a

corroséo intergranular e por pitting em meios cloridricos e aguas salinas.

7

O diagrama de fases ternario Fe-Cr-Ni € um guia para o entendimento do
comportamento metallrgico dos agos inoxidaveis duplex. Uma secdo com 68% de ferro,
conforme mostrado na Figura 2 ilustra que esses acos solidificam originalmente ferrita,
gue posteriormente é transformada parcialmente em austenita quando a temperatura
cai. A temperatura de inicio de transformacdo depende do teor dos elementos de liga.
Ha uma mudanca no balanco ferrita-austenita a medida que a temperatura é reduzida.
O efeito do aumento do teor de nitrogénio também é mostrado na Figura 2. E
termodinamicamente impossivel, pelo fato da austenita ser formada a partir da ferrita,
gue a quantidade de austenita ultrapasse o valor de equilibrio das fases. Contudo, com
o processo de resfriamento, a temperaturas menores, nitretos, carbonetos, fase sigma e
outras fases intermetalicas podem ser constituintes microestruturais possiveis de serem

encontrados nesses acos [21].

A quantidade relativa de ferrita e austenita presentes depende também do
histérico térmico do material. Pequenas alteragbes na composicdo podem ter grande
efeito na fracao volumétrica relativa a essas duas fases como indicado no diagrama de
fases. A tendéncia de elementos individuais promoverem a formagcdo de austenita e
ferrita também se aplica aos acos inoxidaveis duplex. Manter o balanco de fase em um
aco inoxidavel duplex é possivel principalmente com o ajuste dos conteudos de cromo,
molibdénio, niquel e nitrogénio além do controle do tratamento térmico. Contudo, sendo
a taxa de resfriamento determinante na quantidade de ferrita que se pode transformar
em austenita, ela influencia diretamente o equilibrio das fases. Pois taxas de

resfriamento rapido favorecem a retencao da ferrita.
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Por outro lado, a Figura 2 apresenta também o efeito do nitrogénio no referido
processo da transformacdo ferrita-austenita. Pode-se notar um efeito benéfico do
nitrogénio, evidenciado pelo fato dele aumentar a temperatura na qual se inicia a
transformacéo ferrita-austenita bem como a taxa de transformacédo da ferrita em
austenita. Portanto, mesmo em taxas de resfriamento rapido, o valor de equilibrio da

austenita pode ser mais facilmente atingido [21].
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Figura 2 — Secéo do diagrama ternario Fe-Cr-Ni com 68% de [21].
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A fase sigma precipita em temperaturas abaixo da temperatura de formacéo de
austenita proveniente da ferrita no resfriamento. Uma forma de evitar a fase sigma em
produtos laminados € através do controle da temperatura de recozimento garantido com
a témpera do aco, se possivel a partir da temperatura de recozimento prevenindo a
formacédo dessa fase durante o resfriamento. Alfa linha (a’) € também uma fase estavel
nas ligas duplex, formada na fase ferritica abaixo de 525 °C, da mesma forma que em
ligas totalmente ferriticas. Essa fase causa a perda de tenacidade em temperatura
ambiente em acos ferriticos apds expostos a temperaturas em torno de 475 °C, esse

comportamento é conhecido como fragilizagédo a 475 °C. [22,23].

A precipitacdo de fase sigma (o) ocorre principalmente através da decomposicéo
eutetoide da ferrita delta (&) em fase sigma (o) e austenita (y). A concentracéo de Cr,
Mo, W e Si em cada fase decresce na ordem o, 3, y enquanto a concentracdo de Ni e
Mn decresce na ordem inversa [18]. Os teores de Cr e Mo influenciam a precipitacéo
dessa fase, quanto maior a concentragdo maior a taxa de precipitacdo de fase o.
Teores maiores de Ni reduzem significativamente a quantidade de fase ¢ na
microestrutura. As curvas de precipitacdo da fase o séo do tipo “C”, com o “cotovelo” da
curva entre 850 °C e 900 °C [18], exemplos destas curvas sédo apresentadas na Figura
3. A essas temperaturas, a fase o aparece com 5 minutos de exposicdo e a ferrita
decompde-se completamente apds 30 minutos [18]. Nota-se ainda que a formacédo da
fase “alpha prime” tende a aumentar a dureza e diminuir a tenacidade, para tempos

relativamente curtos e temperaturas baixas, a partir de 10 minutos a 450°C.

A nitretacdo a baixa temperatura assistida por plasma de acos inoxidaveis
austeniticos Fe-Cr-Ni ou de ligas a base de niquel produz uma fase metaestavel
usualmente chamada de austenita expandida ou fase S [22,23,24]. Em temperaturas
inferiores a 450 °C a precipitagdo de nitretos/carbonetos é evitada, contudo a camada
resultante do tratamento de nitretacdo sera fina e saturada de atomos de carbono e
nitrogénio [22]. Portanto, em baixas temperaturas tempos longos de processamento sao
necessarios para se obter essas finas camadas (AISI 316; 400 °C e 20um) [23]. A fase
S fase pode melhorar a resisténcia a corrosédo, a dureza e a resisténcia ao desgaste,

sendo uma consequéncia do elevado teor de nitrogénio em solugdo solida. Suas



19

propriedades magnéticas também sdo dependentes desse teor, podendo ser
paramagnética ou ferromagnéticas. Acredita-se que a maior densidade de falha de
empilhamento e o teor de nitrogénio irdo resultar em uma expansao maior da estrutura,
dando origem ao ferromagnetismo [22]. A fase S é metaestavel e se decompdem acima

de 500 °C em ferrita (CCC) e CrN, além de outros nitretos como y’-Fe,N e e-Fe, 3N [22].
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Figura 3 — Diagrama de precipitacdo isotérmica para o aco inoxidavel duplex 2205,
recozido a 1050 °C [21].

Na Tabela 1 sdo apresentados os efeitos dos diversos elementos de liga que
constituem os acos inoxidaveis duplex. A corroséo seletiva pode ocorrer quando ndo ha
distribuicdo uniforme de elementos de liga. No caso de ataque por pite, a corrosao

inicia-se primeiro na interface ferrita-austenita e depois os pites crescem no interior da
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fase ferritica [25]. Segundo Magnabosco [18], a resisténcia a corrosao por pite nos a¢os

duplex solubilizados é dada em funcdo da composicao quimica.

Tabela 1 — Efeitos dos elementos de liga nos agos inoxidaveis duplex [17].

ELEMENTOS CONSEQUENCIA

Cromo Estabiliza a ferrita. Melhora a resisténcia a corroséo por pite. Aumenta a
tendéncia a fragilizacéo (o a 475 °C)

Molibdénio Estabiliza a ferrita. Melhora a resisténcia a corroséo por pite. Aumenta a
tendéncia a fragilizacéo (o a 475 °C)

Niquel Estabiliza a austenita. Aumenta a tenacidade ao impacto.

Manganés Estabiliza a austenita. Aumenta a solubilidade do nitrogénio. Substitui o
niquel.

Cobre Melhora a resisténcia a corrosédo. Permite endurecimento por tratamento
térmico.

Nitrogénio Estabiliza a austenita. Melhora a resisténcia & corrosdo por pite. Aumenta
a dureza e resisténcia mecéanica.

Nidbio e Melhoram a soldabilidade, se o teor de carbono for alto; porém o Titanio

Titanio favorece a formacéo de nitretos.

2.1.3 FRAGILIZACAO A 475 °C

Esse tipo de fragilizacdo é particularidade da estrutura ferritica. Segundo

Folkhard [19] acos com conteido de Cr em torno de 12% necessitam tempos de

recozimento longos para que ocorra a fragilizagdo. A fragilizacdo a 475 °C € induzida

pelos processos de segregacao ocorridos na ferrita, onde um componente segregado é

ferro-magnético, rico em ferro, e outro para-magnético com aproximadamente 80% de

cromo, ndo sendo detectavel por microscopia otica [19]. Essa segregacado da ferrita

exerce uma influéncia relativamente forte nas propriedades mecéanicas dos acos

inoxidaveis com alto teor de ferrita. Dureza, resisténcia a tracdo e tensdo de
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escoamento aumentam, elongacdo reducdo da é&rea e especialmente valores de
energia de impacto séo reduzidos [19]. Uma forma de se verificar a fragilizacdo a
475 °C é através de um teste de dureza. Na Figura 5 é apresentada a influéncia do teor
de Cr na variacao da dureza, apds 500 h de recozimento a 300 e 600 °C para trés acos
com distintos teores de Cr. Na Figura 5(a) nota-se que praticamente ndo houve
aumento na dureza do material com 16,35 % de Cr, para temperatura de recozimento
de 500 °C. Para um aco com 26-30 % Cr, conforme a Figura 5(b) o aumento da dureza
se da para longos tempos de tratamento. No caso de um aco inoxidavel duplex, visto na
Figura 5(c), do tipo UNS S31803 a dureza aumenta em 235 a 300 Vickers apés
recozimento a 450 °C, porém a microdureza indica que apenas a ferrita teve aumento

na dureza. Assim sendo, a fragilizacdo ocorre apenas na ferrita delta [19].

Dureza vickers

200 300 400 500 600
Temperatura de recozimento em °C

Figura 4 — Influéncia da temperatura de recozimento na fragilizacdo a 475 °C verificada
através de medidas de dureza de diferentes acos: a) liga ferro-cromo (500 h), b) aco ao
cromo com 26-30 % cromo para diferentes tempos e c) aco duplex para diferentes
tempos [19]
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2.2 SHOT PEENING — TRABALHO A FRIO DA SUPERFICIE

O shot peening € um dos processos industriais mais comuns usados para
aumentar a vida de fadiga de componentes metéalicos, em especial no ramo aeronautico
e automobilistico [20]. E considerado um processo de trabalho a frio, utilizado para
modificar a superficie dos materiais, com o objetivo de alterar as propriedades
mecanicas [26]. Consiste no bombardeamento da superficie do material por esferas de
aco, vidro ou ceramica [26,27]. A deformacdo plastica produzida pelo impacto das
esferas na superficie do material gera uma tensao residual compressiva logo abaixo da

superficie tratada, melhorando significativamente a resisténcia a fadiga [20].

Tensdes residuais podem ser muito prejudiciais aos materiais em servico por
seus efeitos serem dificeis de prever na vida em servico dos componentes [28].
Felizmente também € uma alternativa benéfica dependendo de sua disposicéo,
distribuicdo e magnitude [29]. As tensdes residuais surgem de discordancias naturais
entre as diferentes regides (como no shot peening), partes diferentes (tais como as
tensGes em torno de um rebite numa placa), ou fases diferentes (como € o caso para 0s
compositos) [30]. Discordancias também podem ser geradas quimicamente,
termicamente ou por deformacao plastica [30]. Os processos mecanicos que causam
deformacdo plastica em camadas superficiais do material, tais como retificacédo,
usinagem e ainda as deformacgfes de origem térmica e de transformacgfes de fases
diferencial, provocadas pelo tratamento térmico, causam tensdes residuais [29,31]
Estas sdo resultantes das interagdes entre macro-regides do material e sdo chamadas
de macro-tensbes residuais que se distribuem por regidbes extensas quando

comparadas com o tamanho de grao do material [29]

As Figuras 5 e 6 representam os efeitos tipicos do shot penning na superficie do
material. As esferas ao colidirem com a superficie formam pequenas indenta¢des. Uma
sobreposicdo de indentagcdes cria uma camada uniforme de tensdes residuais
compressivas na sub-superficie do material, que tende a ser maior do que outras for¢as

de tracao impostas externamente [20,26,27].
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Figura 5 — Representacao esquematica do shot peening. Adaptado de [26].

Figura 6 - Representacdo esquematica da regido de tensdo compressiva na superficie
do material. Adaptado de [26]

Uma consequéncia desse processo € a alteracdo da rugosidade superficial do
material. Estudos de nitretacdo por plasma em substrato tratados por shot penning ndo
relacionam efeitos de rugosidade superficial e sobre o tratamento [10,20,32]. Em um
estudo de avaliagdo do comportamento de vergalhdes de aco inoxidavel duplex UNS

S2205 utilizado na construgéo civil em ambientes salinos, quando submetido a shot
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peening, obteve-se melhora significativa no desempenho dos vergalhfes em fadiga
[20]. Al-Obaid, com o objetivo de melhorar a resisténcia a corrosdo sob tenséo desse
mesmo aco fez uso do tratamento de shot peening levando a excelentes resultados ao
se comparar o ago inoxidavel duplex UNS S2205 com e sem shot penning [32].

2.2.1 ASPECTOS DA DEFQRMACAO PLASTICA NO PROCESSO DE
PRECIPITACAO DE PARTICULAS DE 22 FASE

A sensitizacdo € o fendbmeno que expdem 0s acos inoxidaveis austeniticos a
corrosdo intergranular, normalmente apdés o material ter sido tratado termicamente,
aquecido durante o processo de soldagem ou trabalho a quente, numa faixa de
temperatura entre 400°C e 850°C [33]. A sensitizagdo do ac¢o inoxidavel austenitico
requer a precipitacdo de carbonetos ricos em cromo ao longo dos contornos de graos.
Embora carbono e cromo séo os elementos de liga predominantes na composicao, a
fim de controlar a cinética da sensitizacdo, outros elementos de liga também a
influenciam, alterando a atividade de carbono e cromo [34]. Além disso, 0s acos
inoxidaveis estédo sujeitos a diferentes niveis de trabalho a frio durante as fases finais
de fabricacdo de componentes para as mais variadas aplicacdes industriais. O trabalho
a frio pode afetar a resisténcia a corrosdo de acos inoxidaveis, pois deforma as
subestruturas através do deslocamento planar de matrizes [35]. PEGUET et al. [35]
relataram os diferentes papéis de trabalho a frio sobre a resisténcia a corrosdo por
‘pitting’ em diferentes estagios, desde o incio do primeiro ponto, propagacao e
repassivacao. Barbucci et al. [36] relatou que a corrente passiva do aco inox AISI 304,
em solucBes de cloreto + sulfato aumentou significativamente com o grau de trabalho a
frio. Além disso, observou-se que a resistencia a corrosdo por pitting diminuiu com o

aumento do trabalho a frio, em uma solug¢éo de NaCl a 3,5% [37].

Estudos tém sido realizados para esclarecer a relagéo entre o trabalho a frio e 0
processo de sensitizacdo. O efeito de trabalho a frio no aco AISI 316 foi determinada, e
sendo atribuido & maior difusividade de cromo e & menor energia livre como barreira

para vencer a nucleacdo de carboneto nos contornos de grdo na microestrutura



25

deformada [38,39]. A aceleracdo da sensitizacdo com o trabalho a frio pode também
estar relacionada com os efeitos de defeitos pontuais e maclagem [40]. As alteracdes
metallrgicas causadas por trabalho a frio e sensitizacdo ndo foram claramente
relacionadas com a influéncia sobre a resisténcia a corrosdo em solucdes cloridricas de
pH diferente. Além disso, estudos anteriores ndo incluiram a composi¢cao e evolucao

dos filmes passivos, que tém influéncia direta sobre a resisténcia corroséo [40].

Fu et al, verificou em um aco inoxidavel com 18,4%Cr e 0,66 %N que o nivel de
deformacdo do material € diretamente proporcional ao nivel de trabalho a frio [40].
Observou-se ainda que deslocamento planares de matrizes foi mais predominante no
inicio da deformacéo [40]. Empilhamentos foram observados nos contornos de grao
[40]. Numa fase superior de deformacao, a microestrutura deformada foi caracterizada
por maclagem pronunciada, e uma elevada densidadede deslocamento entre as
lamelas [40]. Esta abordagem abrangendo o processo de sentizagdo de agos
inoxidaveis associados a ocorréncia de deformacao plastica no material faz-se
necessaria, uma vez que tal fendémeno foi evidenciado no presente trabalho, conforme

se vera a frente.

2.3 DESCARGA LUMINESCENTE

O processamento de materiais por plasma ocupa um lugar fundamental nos mais
variados setores e aplicacdes. O conceito de modificar superficies a fim de fornecer
uma nova gama de funcionalidades ao material, ndo é novo. A novidade estd na
evolucdo dos métodos utilizados para tais modificagdes, permitindo a criagdo de novos
materiais e estruturas bem como alto rendimento de processamento com énfase na
eco-eficiéncia [6]. Plasma é considerado um gas ionizado consistindo de um ndamero
igual de cargas positivas e negativas, distribuidos aleatoriamente em um “mar” de
moléculas neutras (ndo-ionizadas) [41,42]. A criagcdo de uma descarga luminescente é
normalmente realizada através da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois
eletrodos (catodo e anodo) em um meio gasoso a baixa pressdo. O campo elétrico

gerado fornece energia suficiente para os elétrons livres, os quais ao colidirem com
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espécies neutras do gas, causam ionizacdo das mesmas, gerando o plasma [6,41,43].
Em tratamentos superficiais emprega-se geralmente plasma pouco ionizado, também
conhecido por plasma frio, com temperaturas eletrénicas na ordem de 2 a 5 eV
(1eV=1.60217646 x 10™° J) [41,42,44] e grau de ionizagéo da ordem de 10 [42,44]. Ou
seja, pode-se dizer que a proporcado de ions/elétrons e particulas neutras é de um par

jon/elétron em cem mil [13].

O regime de descarga € determinado através do comportamento da corrente
elétrica a medida que se aplica a tensédo nos eletrodos, como apresenta a Figura 7.
Para o tratamento de superficie de nitretacdo por plasma, o regime indicado € o
anormal, por oferecer adequado controle da corrente elétrica em funcdo da tenséo
aplicada, recobrimento completo do catodo (onde sdo posicionadas as amostras para
tratamento) pela descarga e controle adequado do nivel de aquecimento do catodo,
uma vez que a temperatura de tratamento é fungcdo a densidade de corrente elétrica,

sendo portanto diretamente relacionado a tenséo aplicada. [44].
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Figura 7 — Curva caracteristica tensao-corrente indicando os diversos regimes de
descarga [44 apud Vossen e Kern]
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2.3.1 INTERACAO PLASMA SUPERFICIE

A Figura 8 apresenta algumas possiveis modificacdes superficiais que podem
ocorrer na superficie de um componente tratado por técnicas assistidas por plasma,

pelo bombardeamento das espécies ionizadas, excitadas e neutras do mesmo.

Observa-se que uma particula ao atingir um substrato pode, de acordo com
Chapman [42]:

sofrer reflexdo, sendo geralmente neutralizada para o caso de um ion;

» provocar a emissao de elétrons secundarios;

» ser implantada no interior das camadas atémicas superficiais do substrato;

» causar a ejecdo de atomos metalicos da superficie em tratamento (sputtering);

= causar rearranjos de ordem microestrutural no interior do material, aumentando
a densidade de defeitos (p. ex.: vazios);

= proporcionar reagdes quimicas com o substrato considerando a existéncia de

espécies reativas (C, N, N,", etc.)

Cabe destacar, que essas reagfes sdo de grande importancia no tratamento de
nitretacdo por plasma, por serem responsaveis pela formacdo das camadas
nitretadas [44]. O bombardeamento pelas espécies do plasma resulta na ativacao
térmica de todo o processo, sendo responsavel pelo aguecimento e manutencédo de

temperatura das amostras no tratamento aqui estudado.
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Figura 8 - Interacdo das espécies do plasma com a superficie em tratamento [13 apud
Chapman]

2.4 NITRETACAO

A nitretacdo € um tratamento de endurecimento superficial em que se introduz
nitrogénio no aco, sob acdo de um ambiente com elevado potencial de nitrogénio, a
uma temperatura determinada [45]. Pode ser classificada pelo processo, sendo
considerada convencional (nitretacdo a gas e nitretacdo liquida) e nitretacdo assistida
por plasma [44,46]. A nitretacdo é utilizada para se obter elevada dureza superficial,
aumento da resisténcia ao desgaste e a fadiga e melhora da resisténcia a corroséo [45].
Enfase sera dada ao processo de nitretacdo a plasma, por este ser o processo a ser
utilizado no desenvolvimento deste trabalho. A Figura 9 diferencia os processos de
nitretagdo em fungdo da espessura da camada nitretada, evidenciando o melhor

desempenho da nitretacdo assistida por plasma.
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Figura 9 — Influéncia da nitretac&o idnica sobre a velocidade de formacédo da camada
nitretada [45]

2.4.1 NITRETACAO ASSISTIDA POR PLASMA

Dentre 0s processos de nitretacdo, o0 processo a plasma é o que mais se
desenvolveu nos ultimos anos, devido as grandes vantagens deste sobre os métodos
convencionais como: aumento da vida util dos componentes, ndo producdo de rejeitos
poluentes, economia de energia, reducdo no tempo de processamento e bom
acabamento superficial apos nitretacdo [46]. A nitretacdo por plasma € um método de
tratamento superficial utilizando a tecnologia de descarga luminescente em regime
anormal para introduzir nitrogénio na superficie do metal e subsequente por difusdo no
material [18]. Normalmente a camada superficial tratada, conhecida como camada
nitretada é composta por duas regifes distintas. A mais externa € a camada branca ou
de compostos e a outra é a camada de difusdo [47]. Para ligas ferrosas a camada de
compostos (também chamada de camada branca) é constituida de nitretos de ferro vy'-

(FesN) quando em concentracdes excedentes a 5,5 %N (em peso) e/ou e-(Fe,.3N)
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guando em concentragcbes acima de 7,35 %N (em peso)’ [46]. Sua composicao
depende da mistura gasosa utilizada no processo [46]. Em temperaturas de nitretacéo
superiores a 500 °C, a formacao da fase CrN € favorecida se o Cr estiver presente na
liga tratada. Essa precipitacdo promove o empobrecimento de cromo da matriz,
reduzindo a resisténcia a corrosao diminuindo a formagédo da camada passiva no caso
dos acos inoxidaveis [22,47]. A camada de difusdo é constituida por nitretos, formados
no resfriamento apds tratamento ou ainda por nitrogénio na forma intersticial. Esses
nitretos sdo formados com os elementos de maior afinidade com o nitrogénio tais como:
aluminio, cromo, vanadio, molibdénio, além do ferro [46,47]. Segundo Ranalli et al. [46],
a camada de difusdo também depende do tempo e da temperatura e pode ser formada

com espessuras acima de 0,10 mm [46].

Para Reis et al [47] a maioria dos trabalhos na area evidenciam uma
dependéncia dos resultados com os parametros empregados tais como: concentracao
de elementos de liga do material tratado, tempo e temperatura de processamento e
mistura gasosa utilizada para uma faixa de temperatura de 350 a 700° C [47]. Levando-
se em consideracdo essa afirmacdo, acredita-se que alteracdes nos parametros do
processamento a plasma possibilitam a obtencdo de camadas nitretadas com

caracteristicas diversas [47].

2.5 NITRETACAO DE ACOS INOXIDAVEIS

Em meados dos anos 1980 pesquisas demonstraram aumento de dureza
superficial sem perda de resisténcia a corrosdo em ac¢os inoxidaveis austeniticos
nitretados ou cementados por plasma em temperaturas inferiores a 400°C [35]. Esse
fato foi atribuido a descoberta de uma nova fase chamada de fase S e néo precipitacao
de nitretos [48]

A nitretacdo por plasma de acos austeniticos (do sistema Fe-Cr-Ni) e acos
duplex produzem essa fase peculiar, chamada de fase S ou austenita expandida (yn).
Embora ainda seja objeto de muitos estudos, € normalmente conhecida como uma

solugcdo supersaturada de nitrogénio [49,50,51]. A austenita expandida se forma na
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austenita devido a concentracdo elevada de nitrogénio em relacdo a seu limite de
solubilidade [50,52]. Ao ultrapassar seu limite de saturacdo a austenita tem seus
parametros de rede aumentados, acomodando o nitrogénio em sua rede cristalina.
Pode ser claramente identificada por Difratometria de Raios — X, através do
deslocamento para a esquerda dos picos de austenita, como mostra a Figura 10
[48,50,52].

O referido deslocamento para a esquerda dos picos da austenita é facilmente
explicado, bastando para tanto aplicar a Lei de Bragg, para estudos da difracdo de
raios-X, apresentada na equacgado (1), a qual claramente prediz que um aumento na
distancia interplanar (d), para uma mesma familia de planos cristalinos que geram
reflexdo construtiva do feixe de raios-X incidente, é obrigatoriamente compensado pela
diminuicdo do angulo 6 (adngulo de difracdo) e, portanto, pela diminuicdo do seu

respectivo seno, para garantir a manutencéo da igualdade vélida para a referida lei.
n.A= 2.d.send (1)

onde, n = niumero de ordem (numero inteiro, 1, 2, 3,...); A = comprimento de onda do
dos raios-X (dependente do tubo de producao de raios-X); d = distancia interplanar; e 0

= angulo de difragéo.
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Figura 10 - Difratograma de Raios X com 0s picos de austenita (Fey) e austenita
expandida (yN), mostrando o deslocamento para a esquerda e o alargamento dos picos
em um aco AISI 304 [41 apud Menthe et al.]
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A austenita expandida originalmente foi formada num processo de nitretagéo por
plasma a baixa temperatura, porém ela também pode ser formada por outros processos
difusivos, baseados em tratamentos termoquimicos com gases e liquidos, implantacéo
de ions, etc. [48]. E importante destacar que a nitretacio por plasma tem um excelente
desempenho nesse processo, pois através da pulverizacdo catddica, remove a camada
oxida do material, a qual € uma barreira a difusdo do nitrogénio [48,50]. Processos
convencionais de nitretacdo (>500°C) necessitam temperaturas superiores de
tratamento, prejudicando a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel, pela precipitacdo
de nitretos [48,50]. Para Blawert et al., o objetivo de qualquer tratamento superficial de
aco inoxidavel é manter a sua capacidade de formacdo de camada passiva e no
minimo 13% em peso de cromo mantido em solucdo sodlida. Sendo assim, 0s
tratamentos devem ser conduzidos em temperaturas até 400°C, evitando a precipitacdo
de CrN [54]. Um estudo comparativo de implantacdo iénica por imersdo a plasma com
aco inoxidavel austenitico (X6CrNiTi1l810, AISI 321) e ago inoxidavel duplex
(X2CrNiMoN2253, AISI 318) demonstra a formacéo de austenita expandida em ambos
0S agos, para temperaturas a partir de 400 °C. A ferrita do aco duplex também foi
transformada em austenita expandida. Em 500°C, uma camada superficial de CrN foi
formada no aco inoxidavel duplex, enquanto que no aco inoxidavel austenitico a
camada modificada foi formada ainda por austenita expandida e uma pequena
guantidade de CrN precipitados [54]. Em estruturas ferriticas ainda ha divergéncia sobre
a formacéo da fase S. Estudo de nitretacdo por plasma a baixa temperatura conduzidos
com aco ferritico (12 %Cr, ~1%Mn e sem adicdo de Ni) ndo indicam formacéo da fase S
[35]. Entretanto, a nitretacdo por plasma do aco inoxidavel duplex SUS 329J4L
(X2CrNiMoCuN25-6-3) a 450°C indica formacéo da fase S tanto na estrutura austenitica

guanto na ferritica [51, 54].

Por outro lado, estudos de nitretagcdo por plasmas conduzidos por Kliauga e Pohl
[55], do aco inoxidavel duplex AISI 318 (X2CrNiMoN2253) a 350 e 400°C para longos
tempos de tratamento demonstram que ambos os tratamentos melhoraram a resisténcia
ao desgaste desse acgo. A 350°C, houve formacdo de austenita expandida na fase
austenitica e uma melhor aderéncia da camada nitretada e nada se menciona sobre a

fase ferritica. A 400°C, notou-se perda da resisténcia a corrosdo, possivelmente
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ocasionada pela precipitacdo de Cr;N, e-Fe,.3N e y'-Fe4N. Para ambas as temperaturas
e tempos estudados, a camada de difusdo € imperceptivel. Em resumo, para este aco,
o tratamento conduzido a 350°C obteve os melhores resultados em termos de
resisténcia ao desgaste e corrosao [55]. Blawert et al [56], também estudaram a
estrutura e a composicdo da austenita expandida, produzida no ago inox austenitico
AISI 321 (X6CrNiTi1810) e no aco inox duplex AISI 318 (X2CrNiMoN2253) através de
implantacdo ibnica por imersdo a plasma a 400°C. Ambos 0s acos apresentaram
composicao similar da austenita expandida e da ferrita restante [56]. A incorporagao do
nitrogénio na superficie do aco duplex foi causada pela transformacgéo da fase ferritica
pré-existente em austenita expandida. Entretanto, a austenita expandida ndo é estavel
e pode se decompor novamente em ferrita/martensita e CrN [56]. Essa decomposi¢cao
depende de outros elementos estabilizadores da austenita, como o niquel, que
desempenham um importante papel, tanto que o mesmo autor versa que para as
mesmas condi¢des de tratamento acima apresentadas, para acos austeniticos e duplex
com baixo teor de niquel, um grande percentual de ferrita e CrN foi observado no aco
duplex [56]. Buhagiar, entretanto, estudou a formacdo da fase S em um aco livre de
niquel (P558) e com alto teor de Mn na composi¢do, mostrando que essa fase nao é
tdo dependente dos teores de niquel como se imaginava [57]. A espessura de camada
formada no aco P558 foi muito similar aos acos austeniticos com niquel na liga, porém
a absorgéo do nitrogénio neste foi muito maior, devido a solubilidade de o nitrogénio ser
dificultada pelo elemento de liga niquel e reforcada pelo manganés [57]. Isso
provavelmente ocorre pelo fato de o manganés aumentar a concentragdo de elétrons
livres, resultando em uma mais homogénea distribuicdo dos atomos em solucdo solida
[57]. Nesses termos, o Mn tem forte afinidade com N e uma maior tendéncia a formacao
de nitretos [57].
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo apresentados os procedimentos experimentais utilizados na
realizacdo deste trabalho, bem como os materiais e equipamentos empregados.
Apresenta-se respectivamente a caracterizacdo da matéria-prima, o equipamento
utilizado na realizacédo do pré-tratamento de shot peening, o processo de nitretacdo e a

0s procedimentos para caracterizacao das amostras nitretadas.

3.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

O material utilizado neste trabalho foi o aco inoxidavel duplex tipo UNS S32101,
proveniente de um lote comercial, fornecido na forma de chapa no estado recozido. As
amostras foram caracterizadas por fluorescéncia de raios-X, analise metalografica,
medi¢cOes de dureza e difracdo de raios-x para se determinar a condicdo do material

fornecido.

A composicao quimica do material foi determinada pelo método de fluorescéncia
de raios-X, em espectrébmetro Philips PW 2400 que se encontra no LAMIR (Laboratério
de Analise de Minerais e Rochas — UFPR). Os constituintes encontrados estédo
apresentados na Tabela 2. Nota-se uma pequena diferengca no conteado de alguns
constituintes, sendo principalmente de Si, Mn e P. O aco UNS S32101 usado neste
trabalho € um aco inoxidavel duplex com alto teor de manganés. De acordo com
Lippold [12], manganés é um elemento formador de austenita, entretanto o grau desse
favorecimento é dependente da quantidade de niquel. Também €é um excelente
estabilizador dessa fase em baixas temperaturas evitando a formagéo de martensita.
Pode ainda ser adicionado no intuito de melhorar a solubilidade do nitrogénio na fase

austenitica, com efeito minimo nas propriedades mecanicas da liga.
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Tabela 2 — Composi¢ao quimica nominal agco UNS S32101[15] e composi¢cao medida
por fluorescéncia de raios-X no material tratado

UNS No. Composicao Quimica (% em peso)
S$32101

C Si Mn P S Cr Ni Mo Cu N
Nominal 0,020 0,78 5,13 0,021 0,001 214 160 0,26 0,35 0,21

Amostra - 0,4 59 0,4 - 24,8 17 02 04 -

A determinacdo da microestrutura foi realizada através de microscopia 6tica
conforme as etapas convencionais de preparacdo metalografica. As amostras foram
cortadas nas dimensdes de 10 x 10 x 15 mm, lixadas e polidas. No processo de
lixamento foram usadas lixas de granulometria 320, 400, 600 e 1200 seguido de
polimento em suspensdo de alumina 1lum (Al,O3). Para a verificacdo das fases
existentes, foi realizado ataque metalografico com reagente quimico Marble. A
microestrutura da amostra no estado de fornecimento é apresentada na Figura 11.
Observa-se que a microestrutura é composta pelas fases ferritica (area mais clara) e

austenitica (area mais escura). A dureza média medida na amostra foi de 356 HV s.

Figura 11 — Microscopia 6tica aco inoxidavel duplex UNS S 32101. Ataque Marble 4%.
Aumento 20x
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Com o objetivo de identificar as fases presentes da matéria-prima, realizou-se a
difracdo de Raios-X, apresentada na Figura 12. O equipamento utilizado foi o Shimadzu
XRD 7000, que se encontra no LORXI (Laboratério de Otica de Raios-X do
departamento de Fisica — UFPR). Utilizou-se tubo de cobre (Cu, A = 1,5418 A) voltagem
de 40kV e corrente de 20 mA, configuracdo 6 - 26 (Bragg-Brentano), varredura
continua entre 35° e 80°, velocidade de 1°/min. Os resultados indicam a presenca de
duas fases principais:

1. Aferrita, (Fe—a)
2. A austenita (Fe—y).

. a-Fe(111) ,
2200 ~ J —— UNS S$32101

2000 - ‘
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Figura 12 — Difratograma obtido para o a¢o inoxidavel duplex UNS S32101 na condicao
fornecida, n&o nitretado
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3.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras foram cortadas nas dimensdes 10x10x15mm por eletro-eroséo a fio.
Para o posicionamento das amostras no catodo do reator, foi realizado um furo de
aproximadamente 7 mm de profundidade e diametro de 5,5 mm em uma das faces de
10 x 10 mm das amostras. Na sequéncia, o preparo foi dividido conforme os estudos

realizados, sendo:

e Estudo da influéncia a composicdo da mistura gasosa: o procedimento de

preparo das amostras previamente ao tratamento de nitretacdo consistiu de
lixamento utilizando-se lixas de granulometria 320, 400, 600 e 1200
respectivamente, seguido de polimento em alumina (Al,O3) 1um em suspenséo

aquosa. Todas as faces das amostras foram lixadas e polidas.

e Estudo da cinética do processo: o procedimento de preparo das amostras

previamente ao tratamento de nitretacdo consistiu de pré-tratamento de shot
peening, conforme parametros informados na secdo 3.2 deste trabalho, e
posterior lixamento nas faces onde néao foi realizado o pré-tratamento utilizando-
se lixas de granulometria 320, 400, 600 e 1200 respectivamente, seguido de
polimento em alumina (Al,O3) 1um em suspensdo aquosa. Todas as faces das

amostras sem shot peening foram lixadas e polidas.

3.3 PRE-TRATAMENTO DE SHOT PEENING

O pré-tratamento de shot peening foi realizado em uma cabine MDMB de
fabricacdo Buhler, projetada para jateamento abrasivo de cilindros de moagem. O
equipamento consiste de uma cabine fechada, com dois bicos aspersores fixados em
um carro de deslocamento transversal. O carro de bicos aspersores se move ao longo

de toda extensédo da cabine, assim como a peca (originalmente cilindros) giram sobre
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mancais fixados em ambas as laterais. O abrasivo é depositado na parte inferior do
equipamento, e € sugado através dos copos de descarga até os bicos injetores. Ainda
Nnos copos, 0 abrasivo se mistura com o ar comprimido e é lancado sobre a peca. A
Figura 13 apresenta o equipamento e suas partes principais. Os bicos possuem 5 mm

de diametro e trabalham com 5 bar de pressao e vazédo de 63 Nm3/h

Para a realizagdo do shot peening nesse equipamento, foi construido um
suporte, na forma de perfil em U, para fixacdo das amostras, as quais foram
posicionadas 300 mm da saida dos bicos conforme Figura 14. O deslocamento do carro
transversal foi reduzido para que se deslocasse apenas sobre as amostras. As esferas
utilizadas no tratamento foram as de tipo comercial de a¢o carbono martensitico, do tipo
S-550 com diametro de 1,19 mm Foram testadas duas condi¢cbes de tratamento,

variando o tempo de aspersao sobre as amostras, sendo:
- Condicado 1:t=1h

- Condicédo 2: t=1,5h

1 - Carro de bicos
injetores
2 - Fundo de aspiragdo
_ 4 3-Ventilador
4 - Filtro de mangas
5 - Coletor de abrasivos
6 - Recipiente de
abrasivos
7 - Copo de descarga
8 - Volume de abrasivo
9 - Mancal de rotagdo
de cilindro
5 10 -Bicosinjetores

10

Figura 13 — Foto da cabine de jato utilizada no pré-tratamento de shot peening
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Amostras UNS $32101

Figura 14 — Suporte de amostras para o pré-tratamento de shot peening

3.4 PROCESSO DE NITRETACAO

Para a realizacdo dos tratamentos de nitretacdo assistida por plasma, utilizou-se
o sistema instalado no LTPP (Laboratério de Tecnologia de Pés e Plasma) da
Universidade Federal do Parana, conforme Figura 15. O sistema € composto
basicamente por quatro partes, uma fonte de tensdo pulsada com periodo (ton+o) de
240 us (frequéncia de 4,2 kHz), com poténcia de 5 kW e tensdo de pico entre 400V e
700V, um cilindro de aco inoxidavel, que constitui a camara de vacuo, nas medidas de
380mm de altura e 350 mm de diametro, fluximetros méassicos, com capacidade de
fluxo de 500 sccm para controle da mistura gasosa e uma bomba mecéanica de duplo

estagio com capacidade de bombeamento de 20,5 m® h™.
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Figura 15 — Instalacdes de nitretacdo por plasma do LTPP — UFPR

Para a medi¢gdo da temperatura das amostras utilizou-se um termopar chromel-
alumel, do tipo K, de diametro 1,63 mm (bitola 14 AWG), com protecdo metalica de ago
ABNT 310 e isolamento ceramico. Estes termopares sao indicados para a faixa de
medicao entre 0 e 1260 °C e apresentam como limite maximo de erro +/- 0,75%. A
poténcia fornecida pela fonte é controlada pelo tempo do pulso ligado, que determina
também a temperatura de operagdo. Os parametros da descarga (tensdo e corrente)
foram medidos por multimetros marca Minipa modelo ET2045 e ET2700, esse ultimo
também foi utilizado para a leitura da temperatura. A evacuagcdo do sistema foi
realizada através da bomba mecanica, até uma pressdo de 1,3 Pa (102 Torr). A
pressdo dentro da cAmara de vacuo € medida por meio de um manémetro capacitivo da
marca Edwards tipo 600 com faixa de medicdo de 0 a 1,33 x 10* Pa (0 a 100 Torr),
ligada a um display digital Edwards para realizacdo da leitura. O ajuste de presséo é
realizado por meio de uma valvula manual Leybold D50968. A instalacdo de gases €

constituida de cilindros que alimentam o reator através de uma tubulacdo de cobre. O
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controle do fluxo dos gases é realizado por fluximetros massicos de capacidade
maxima de fluxo de 500 sccm (standard cubic centimeter per minute), ou seja, 8,33 x

10° m®s™, nas condicdes normais de pressdo e temperatura.

A cada tratamento realizado, seguiu-se uma sequéncia de limpeza do reator e
das amostras. As amostras previamente preparadas e limpas foram posicionadas no
reator, através do furo de didametro 5,5 mm em uma das faces. O reator foi fechado e
realizou-se a evacuacdo do mesmo até obtencdo de vacuo de 10 Torr. Na sequéncia
realizou-se a lavagem através da liberacdo de hidrogénio, com fluxo de 400 sccm.
Novamente repetiu-se a evacuacdo do sistema e posterior aguecimento através de
descarga elétrica até a temperatura de 300°C para inicio da limpeza. A limpeza nesta
temperatura, foi realizada durante 10 min, a uma presséao de 4 Torr e tensao de pico de
700V.

3.5 ESTUDO DA COMPOSICAO DA MISTURA GASOSA

Neste experimento variou-se a concentracdo em volume de nitrogénio para se
verificar a influéncia da mistura gasosa no processo de nitretacdo a plasma. Foram
testadas as misturas N, + Hp para 5, 10 e 20% de N, durante um tempo de tratamento
de 6 h a 350°C. Utilizou-se fluxo de 200 sccm, pressdo de 4 Torr e tensédo de pico de
700 V.

3.6 ESTUDO DA CINETICA DO PROCESSO

O estudo da cinética do processo foi realizado em duas séries. Na primeira
variou-se a temperatura de nitretacdo das amostras, entre 350 e 425 °C, a cada 25 °C
para tempo de tratamento de 6h, mistura de 20% N, + 80% H, e fluxo de 400 sccm,
pressdo de 4 Torr e tensdo de pico de 700V. Em um segundo momento fixou-se a
temperatura em 400°C e variou-se o tempo, (3, 6 e 12 horas de tratamento). As demais

condi¢des foram mantidas as mesmas.
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3.7 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS NITRETADAS

Para ambos os estudos realizados as amostras foram caracterizadas em termos
de microestrutura e microdureza. Realizou-se para todas as condi¢cdes estudadas a
analise metalografica, objetivando a observacdo das camadas nitretadas. Com o
objetivo da verificacdo das fases presentes no material apés nitretacdo, as amostras
foram analisadas através de difratometria de raios — X. Para essas duas analises
mantiveram-se 0s procedimentos e equipamentos utilizados na caracterizagdo da
matéria-prima antes do tratamento de nitretacdo. Para a caracterizacdo de microdureza
foi utilizado equipamento Shimadzu tipo HMV-2T, com cargas de 0,3, 0,2, 0,1 e 0,05 kg
e tempo de aplicagéo de carga de 15 segundos. Foram realizadas doze impressdes em
cada amostra, sendo seis impressdes na face com o pré-tratamento de shot peening e
seis na face sem pré-tratamento. A média das medicbes foi tomada como o valor de
microdureza da amostra. A variagdo de cargas se justifica por na face com shot peening
pode haver influéncia da rugosidade superficial causada pelas indentacdes. Buscou-se
minimizar esse efeito através impressdes em regides mais homogéneas, como pode ser

observado na Figura 16 [58].

Figura 16 —Exemplo de indenta¢Bes em regides homogéneas (A) Impressdes de
dureza Vickers em Cr-Si temperado, apds ensaio em britador de mandibulas [Pintatde,
Sinatoria ]. (B) Impressdes de dureza Vickers em Mo puro, apds ensaio pino contra lixa

de SiC grana 180 [Pintaude apud Richardson] [58].
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3.8 DETEARMINA(;AO DA ENERGIA DE ATIVACAO PARA DIFUSAO DO
NITROGENIO

A temperatura tem uma grande influéncia sobre o coeficiente de difusdo dos
atomos, como ja mencionado ao longo da bibliografia apresentada. Devido a este fato,
os resultados do estudo da temperatura foram utilizados para a determinacao da
energia de ativacdo para difusdo do nitrogénio. Para isto, utilizamos a espessura da
camada nitretada tratados em um diagrama de Arrhenius. As hipéteses assumidas séo
gue a espessura da camada é proporcional a raiz quadrada do produto Dt (coeficiente
de difusdo e tempo de tratamento, respectivamente) e D varia com a temperatura
seguindo uma lei de Arrhenius com estas consideracdes € possivel obter a eq. (2)
[13,59].

In(d) = cte — % 2)

Onde: d é a espessura da camada, Qd a energia de ativacdo para difusdo (Jmol™), R é
a constante universal dos gases (8,31 Jmol’K™') e T corresponde & temperatura

absoluta (K). Apds aplicar a linearizacdo aos pontos experimentais tracou-se um grafico

In(d) = f(1/T), e uma reta foi ajustada. Pelo coeficiente angular da reta foi calculada a

Energia de Ativacdo para a difusdo de nitrogénio (Qd=-2R x inclinagcdo da reta

ajustada).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 PROCESSAMENTO POR SHOT PEENING

Considerando os resultados obtidos no estudo preliminar da influéncia da mistura
gasosa nho aco inoxidavel UNS S32101, onde apesar do tempo de tratamento
relativamente longo de 6h a da camada nitretada formada foi bastante fina, optou-se
pela insercdo de deformacdo plastica na superficie do material, antes da nitretacéo
como auxilio na obtencédo de camadas nitretadas mais significativas. Para tal, procurou-
se fazer uso de um pré-tratamento superficial que produzisse deformacado plastica na
superficie e que tivesse sua aplicacdo controlada, de modo a garantir a
reprodutibilidade do processo.

Estudos recentes de nitretacdo por plasma de acgo inoxidavel austenitico AlSI
304 com pré-tratamento de shot peening obtiveram camadas duas vezes mais
espessas que o mesmo material sem shot peening para as mesmas condi¢cdes de
nitretacao [10]. Dessa forma testaram-se duas condi¢cdes de shot peening diferentes.

A Figura 17 apresenta a metalografia da secdo transversal das amostras
processadas por shot peening para tempos de 1 h e 1,5 h. A microestrutura do material
do substrato é caracteristico de um aco inoxidavel duplex, composto por uma matriz
ferritica-austenitica, estando de acordo com [8,9]. Nota-se uma grande deformacgédo
plastica na superficie processada por shot peening, da ordem de 235 um (Fig. 17a) e
245 um (Fig. 17b), de profundidade, onde o ataque quimico se torna mais acentuado
em razado da maior concentracdo de tensdes [10]. Sendo a zona de tensé&o residual
dependente do diametro da esfera, onde a zona de tenséo residual de compresséo tem
a medida de espessura da quarta parte do diametro da esfera usada [60], os valores de
profundidade alcancados estdo de acordo com o esperado para o didametro de esfera
de 1,19 mm, empregada no processo. Comparando os resultados, a similaridade entre
os tratamentos indica que o tempo de tratamento é suficientemente longo nos dois
casos para atingir o maximo de deformacao plastica em toda a superficie. Assim sendo,

o tempo de 1,5h foi escolhido para os demais estudos. Na Figura 18 observa-se
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alargamento dos picos das fases originais presentes no material, ocasionado pela

deformacéo plastica.

200 parm

200 pm

Figura 17 — Metalografia do aco inoxidavel duplex UNS S32101: a) 1h de shot peening;
e b) 1,5 h de shot peening. Reagente: Marble
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Figura 18 — Difratograma obtido para o aco inoxidavel UNS S32101 na condicdo
fornecida, e com pré-tratamento de shot peening
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4.2 ESTUDO DA INFLUENCIA DA COMPOSICAO DA MISTURA GASOSA

Na Figura 19 apresenta-se o resultado comparativo da analise metalogréafica das
amostras nitretadas nas trés condi¢Bes estudadas: (a) 5% N, + 95% H, ; (b) 10% N, +
90% Ha; (c) 20% N, + 80% H,, atacadas com Nital 3% (indice 1) e Marble (indice 2).
Com o ataque do reagente Nital, ndo € possivel observar camada nitretada revelada,
confirmando as informagdes referenciadas nos capitulos anteriores, que na temperatura
de 350°C ndo h& precipitacdo de nitretos de cromo nem a sensitizacdo do aco
inoxidavel. Para o ataque com o reagente Marble, nota-se para as trés condi¢des
estudadas que a camada nitretada é bastante fina, sendo mais evidente e uniforme na
condicdo com 20% N,. A evolucdo da espessura da camada em funcéo do teor de N
na mistura gasosa pode ser observada na Figura 20, apresentando valores de 1,2, 1,3
e 1,6 um para as misturas de 5, 10 e 20% N, respectivamente.

Padrbes de difracdo de raios-X das amostras nitretadas nas diferentes
composi¢ces de mistura gasosa em comparacdo com o0 aco UNS S32101 séo
apresentados na Figura 21. Observa-se na condi¢cdo ndo-tratada, ou seja, o substrato, a
presenca das fases o (Fe-Cr) e y (Fe-Cr-Ni) tipicas para o ago inoxidavel duplex. Para
as condi¢coes de mistura gasosa com 5, 10 e 20% N, estudadas, as seguintes fases
foram identificadas: a (Fe-Cr), y (Fe-Cr-Ni) e yn. Nota-se o deslocamento dos picos de
austenita para a esquerda, o que indica a presenca de austenita expandida (y,) para
todas as condi¢cbes testadas. Na condicdo com 20% N, o pico da fase yy € mais
acentuado, sendo uma possivel consequéncia da maior disponibilidade de N,. Para
Allenstein [52], o deslocamento dos picos € ocasionado pela insercao de nitrogénio na
forma intersticial expandindo a rede cristalina. Nao ha evidéncia de precipitacdo de
nitretos.

A explicagdo para o deslocamento dos picos da austenita para a esquerda,
indicando a presenca de austenita expandida (yy) ja foi dada pela apresentacédo da Lei
de Bragg, no item 2.6 do presente trabalho. Importante destacar o resultado de que
para as trés misturas gasosas, aqui estudadas, todas apresentaram resultados
similares em termos de fases, com a confirmacéo da obtencéo da austenita expandida,

evidenciada pelo deslocamento para a esquerda dos picos relativos as trés familias de
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planos cristalograficos da austenita, no caso as familias y{111}, y{200} e y{220}. Por
outro lado, merece destaque o fato de que, ao se observar com maior atengéo os picos
relativos as familias de planos da fase ferrita, a{110}, a{200}, pode-se notar que, apesar
de aparentemente ndo haver qualquer deslocamento para a esquerda, existe uma
pequena assimetria dos mesmos para a esquerda, o que poderia indicar possivelmente
o inicio de formacao de ferrita expandida (o), para as trés condi¢bes de nitretacdo da

Figura 21.

Figura 19 - Microscopia 6tica camada nitretada aco inoxidavel duplex UNS S32101: (a)
5% N, + 95% Hy; (b) 10% N2+ 90% Ho; (c) 20% N, + 80% H, Indice 1: reagente nital
3%; indice 2: reagente marble. Aumento 1000X
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Figura 20 - Evolucéo da espessura da camada em funcéo do contetdo de N, na
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Figura 21 - Evolucéo dos padrdes de difracdo de raios X para as diferentes
composicOes de mistura gasosa. Tratamento realizado a 350 °C por 6 horas a um fluxo
de 200 sccm, presséo de 4 Torr e Vyico de 700 V
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4.3 ESTUDO DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE TRATAMENTO

As Figuras 22 e 23 apresentam o resultado comparativo da analise metalogréfica
para as amostras nitretadas com e sem shot peening, nas temperaturas de 350, 375,
400 e 425°C para duas condicbes de ataque quimico, usando Nital 3% e Marble,
respectivamente. Em ambos os casos utilizou-se indice 1 para as amostras sem pré-

tratamento e indice 2 para as amostras pré-tratadas por shot peening.

Na Figura 22, para as amostras atacadas com o reagente Nital 3%, pode-se observar
gue apenas para a condicdo de 425°C (Fig. 22-d1), para substrato ndo-deformado
plasticamente, o uso do reagente Nital 3% evidenciou a presenca de uma camada de
compostos, com uma segunda fase precipitada de aspecto escuro, tratando-se
provavelmente da fase CrN. Neste caso, para as demais amostras ndo deformadas e
nitretadas nas temperaturas de 350, 375 e 400°C (Fig. 22- al,bl,cl), respectivamente,
isso ndo se verificou. Este mesmo comportamento foi verificado para as amostras
deformadas plasticamente e nitretadas nas temperaturas de 350 e 375°C (Fig. 22-
a2,b2). Por outro lado, o uso do reagente Nital 3% evidenciou a presenca de camadas
compostas com uma segunda fase precipitada também de aspecto escuro, para as
amostras deformadas plasticamente e nitretadas nas temperaturas de tratamento de
400 e 425°C (Fig. 22-c2,d2), respectivamente. O fato do reagente Nital 3% nao
possibilitar a revelacdo da camada de compostos advinda da nitretagdo, fato
evidenciado nas Fig. 22(al,bl,cl,a2,b2), estaria associada a manutencdo do Cr
dissolvido em solucdo sélida no substrato [39], sendo um forte indicativo da

manutencdo da inoxidabilidade do aco nas referidas condicdes nitretadas.
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Figura 22 - Microscopia 6tica camada nitretada acgo inoxidavel duplex UNS S32101.
Tratamento realizado por 6 horas a um fluxo de 400 sccm, pressédo de 4 Torr e Ve, de
700 V. (a)350°C; (b)375°C; (c)400°C; (d)425°C. indice 1: sem shot peening; indice 2:
com pré-tratamento de shot peening. Reagente Nital 3%
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O uso do reagente Marble para a obtencdo das micrografias das amostras
nitretadas confirma os resultados ja apresentados anteriormente na Fig. 22. Porém,
possibilita evidenciar os contornos de grédos e de fases presentes ao longo de toda a
microestrutura. Nota-se diferenca na espessura da camada tratada, para as mesmas
condicdes de nitretacdo, comparando-se as amostras nas condi¢des nao-deformadas
(Fig. 23 al,bl,c1,d1) e deformadas (Fig. 23 a2,b2,c2,d2) plasticamente. O ataque com
reagente Marble revelou a microestrutura do material, proporcionando uma boa
visualizacdo das camadas obtidas para os diferentes substratos estudados. Por fim, os
resultados mostrados nas Figuras 22 e 23 nao permitem afirmar de forma segura a
existéncia de uma tendéncia de crescimento maior da camada composta para uma fase
ou outra do aco duplex, ou seja, na ferrita ou na austenita, apesar de que no trabalho
[61], é afirmado haver um crescimento desigual entre as fases, sendo maior na fase
ferritica do que na austenitica devido ao diferente coeficiente de difusdo entre as

mesmas.

A partir das micrografias da Figura 23 foi possivel determinar as espessuras das
camadas nitretadas, as quais sdo apresentadas nas Figuras 24 e 25, indicando a
evolucdo da espessura da camada nitretada em funcéo da temperatura de tratamento
para as amostras nao-deformadas e deformadas plasticamente, respectivamente.
Assim como nos resultados de Shen et al e Bielawski et al [10,61], as espessuras de
camadas médias medidas sdo tdo mais espessas quanto maior € a temperatura de
tratamento empregada. Para a condicdo sem deformacéo plastica foram observadas
espessuras de 1,6 um para 350°C, 2,7 um para 375°C, 2,8 um para 400°C e 6,3 um
para 425°C. Para a condicdo com deformacéo plastica superficial os valores medidos
sdo de 2,5 um para 350°C, 3,8 um para 375°C, 5,1 um para 400°C e 6,2 um para
425°C. Comparando os diferentes substratos, nota-se que os tratamentos realizados
até 400°C néo tiveram incremento nas espessuras das camadas nitretadas para

substratos submetidos previamente a shot peening.
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Figura 23 - Microscopia 6tica camada nitretada aco inoxidavel duplex UNS S32101.
Tratamento realizado por 6 horas a um fluxo de 400 sccm, presséo de 4 Torr e Ve, de
700 V. (a)350°C; (b)375°C; (c)400°C; (d)425°C. indice 1: sem shot peening; indice 2:
com preé-tratamento de shot peening. Reagente Marble
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Para melhor interpretacé@o dos resultados e para calculo da energia de ativacao é
conveniente tracar os dados de espessura em um diagrama de Arrhenius (In(d) x 1/T ),
Figura 26. Pode-se observar que os pontos tem um comportamento linear (a excecéo
do ponto para a mostra ndo deformada tratada a 400 °C, que provavelmente devido a
variacao experimental e ndo a um processo fisico) e com o ajuste de uma reta pode-se
estimar a energia de ativacdo para a difusdo do nitrogénio conforme explicada na
seccao 3.8. Os valores de energia de ativacao para difusdo do nitrogénio calculadas
para as amostras com e sem shot peening foram de 119 e 85 kJmol™, respectivamente.
Estes valores sdo compativeis com os valores de energia de ativagdo encontrados na
nitretacdo a baixa temperatura de acos inoxidaveis austeniticos. Conforme esperado,
as amostras deformadas apresentam menor energia de ativacdo para a difusdo do
nitrogénio, o que é atribuido a maior densidade de defeitos na amostra deformada.
Estes defeitos sdo caminhos de alta difusdo e facilita a difusdo do nitrogénio,
especialmente a baixa temperatura onde a difusdo em volume, que apresenta maior
energia de ativacdo, ndo é efetiva. Pode-se notar que a influéncia da deformacéo
plastica é maior para as menores temperaturas de tratamento e seu efeito € semelhante

para os tratamentos a temperaturas mais elevadas.
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Figura 26 - Variacdo do logaritmo da espessura da camada tratada em funcéo do
inverso da temperatura absoluta (Arrehnius Plot) para amostras com e sem shot
peening. Tratamento realizado por 6 horas, com 20% N, a um fluxo de 400 sccm,
pressao de 4 Torr e TAP de 700 V
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As Figuras 27 e 28 apresentam os difratogramas obtidos para as amostras
nitretadas nas temperaturas de 350, 375, 400 e 425°C para os diferentes substratos

estudados. Na Figura 27, as seguintes fases podem ser observadas para os substratos
nao-deformados plasticamente: a (Fe-Cr), v (Fe-Cr-Ni), yn € CrN. A comparacdo dos

espectros obtidos mostra que apenas para a temperatura de 425°C ha a presenca de
CrN, o que corrobora com o resultado obtido na microscopia, Figura 22(d1). E
importante destacar que a obtencdo da fase austenita expandida €& fortemente
evidenciada e confirmada pelo deslocamento do pico y-Fe(200) para a esquerda, para
as condi¢cdes de nitretacdo de 350, 375 e 400°C. O mesmo nado se verifica para a
amostra nitretada a 425°C, uma vez que tal deslocamento ocorre de forma bem menos
pronunciada e verificando-se prioritariamente, ou tdo somente, o alargamento do
referido pico. A explicacéo para este fato, a priori, estaria diretamente relacionada com
a precipitacdo da fase nitreto de cromo, aliviando as tensfes da rede, pela saida do
nitrogénio de solucéo sdlida, que de outra forma manter-se-ia supersaturando a rede
cristalina da matriz austenitica, resultando na expansao da rede e no deslocamento dos
picos de difracdo para a esquerda. Com relacdo a fase ferrita, a expansédo da mesma,
novamente ndo se apresenta evidente, verificando-se principalmente a ocorréncia de

assimetria dos picos da referida fase, na matriz do aco duplex.

BN

Na Figura 28, para substratos submetidos a deformacdo plastica prévia,
observou-se a presenca das fases adicionais ¢-(Fe,.3N) e FesO4 além das fases

presentes ja evidenciadas nos difratogramas para as amostras nao-deformadas
plasticamente. Merece destaque que para todas as condi¢cdes de nitretacdo, o0s
difratogramas indicam consideravel precipitacdo de nitretos, tanto CrN como &-(Fez-3N),
a qual é evidenciada pela diminuicdo da intensidade dos picos da fase austenita
expandida, uma consequéncia direta do processo de precipitacdo de particulas de
segunda fase, conforme explicado anteriormente. Este resultado € seguramente um dos
mais importantes do presente trabalho, pois confirma que a deformacao plastica acelera
0 processo de precipitacdo de segundas fases em acos inoxidaveis. Neste caso,
confirma-se também que o risco e probabilidade de ocorréncia do processo de

sensitizagdo em acos inoxidaveis tende a se intensificar, & medida que o agco €
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submetido a um processo de deformacédo plastica. Tal resultado seria provavelmente
decorrente do incremento da mobilidade do &tomo substitucional cromo e de sua
interagcdo com o nitrogénio, a partir do uso da energia interna de deformacao eléstica e
plastica acumulada no processo de deformacdo do material pela técnica de shot
peening, vindo de encontro com resultados obtidos em trabalhos anteriores [38,39],
conforme apresentado no item 2.2.1. Por fim, a indicacdo de ocorréncia de fase é6xido
de ferro, Fe3O,4, deve ser considerada com bastante cautela, uma vez que para este
caso, apenas 1 pico de difracdo foi observado, relativo a esta fase. Este é proveniente

do tratamento de shot peening visto que estd também presente na amostra nao

nitretada.
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Figura 27 - Evolucéo dos padrdes de difracdo de raios-X para as diferentes
temperaturas, sem shot peening. Tratamento realizado por 6 horas, 20%N, a um fluxo
de 400 sccm, presséo de 4 Torr e Vpico de 700 V
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Figura 28 - Evolugao dos padrdes de difracdo de raios X para as diferentes
temperaturas, com shot peening. Tratamento realizado por 6 horas, 20%N, a um fluxo
de 400 sccm, presséo de 4 Torr e Vo de 700 V

A variacdo da dureza obtida nas superficies nitretadas em funcdo da carga
utilizada na escala Vickers, para as diferentes condi¢cbes de estudo, € apresentada nas
Figuras 29 e 30, para substratos nado-deformados e deformados plasticamente,
respectivamente. Nota-se, de um modo geral, que a dureza superficial das amostras
nitretadas tanto para as amostras ndo-deformadas como deformadas tende a aumentar
com a temperatura de nitretacdo. Este fato ocorre, pois o incremento da temperatura
melhora a difusdo do nitrogénio na superficie, formando camadas nitretadas mais duras
e espessas [11]. Deve-se ter em mente, ainda, que a dureza da camada nitretada é
determinada por dois mecanismos de endurecimento, endurecimento por solucdo solida
e endurecimento por precipitacdo de segunda fase o que indica que ambos tenham

contribuicdo para o incremento da dureza no estudo realizado [11].
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Por sua vez, os resultados de maiores durezas obtidas para as amostras
deformadas plasticamente com o pré-tratamento de shot peening pode ser atribuido a
maior numero de defeitos e consequente maior quantidade de nitrogénio, espessura da
camada e possivelmente a formacao de martensita na estrutura austenitica presente na
superficie do material [11]. Para as amostras nao-deformadas plasticamente e
nitretadas (Fig. 29), valores de dureza da ordem de 380, 420, 705 e 720 HV s foram
verificados para as temperaturas de nitretacdo de 350, 375, 425 e 400°C,
respectivamente. Por outro lado, para as amostras deformadas plasticamente e
nitretadas (Fig. 30), valores de dureza da ordem de 790, 940, 1170 e 1290 HV 05 foram
verificados para as temperaturas de nitretacdo de 350, 375, 400 e 425°C,

respectivamente.
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Figura 29 - Variacdo dos valores de microdureza para as diferentes temperaturas, sem
shot peening. Tratamento realizado por 6 horas, 20%N, a um fluxo de 400 sccm,
pressédo de 4 Torr e Vo de 700 V
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Figura 30 - Variacao dos valores de microdureza para as diferentes temperaturas, com
shot peening. Tratamento realizado por 6 horas, 20%N, a um fluxo de 400 sccm,
pressédo de 4 Torr e Vo de 700 V

4.4 ESTUDO DO TEMPO DE TRATAMENTO

As Figuras 31 e 32 apresentam o resultado comparativo da analise metalogréafica
para as amostras nitretadas com e sem shot peening, na temperatura de 400°C, para
tempos de tratamento de 3, 6 e 12h, para duas condi¢cdes de ataque quimico, usando
Nital 3% e Marble, respectivamente. Em ambos os casos utilizou-se indice 1 para as

amostras sem pré-tratamento e indice 2 para as amostras pré-tratadas por shot
peening.

Nota-se que para os diferentes tempos de tratamento das amostras atacadas
com o reagente Nital 3%, apenas a camada de compostos obtida para tempo de 12h foi
evidenciada para a condi¢do de substrato deformado plasticamente (Fig. 31c2). Isso se
deve ao fato do Cr estar dissolvido em solucdo solida no substrato, de acordo com
Allenstein [52], ndo se possibilitando a evidéncia da microestrutura através desse

reagente. Por outro lado, o ataque com o reagente Marble revelou a microestrutura do
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material, proporcionando uma boa visualizacdo da camada para as diferentes fases.
Neste caso, pode-se observar na Figura 32 (a2,b2,c2) a ocorréncia de bandas de
deslizamento ao longo da microestrutura, as quais séo caracteristicas da presenca de
cristais austeniticos. Assim como no estudo anterior, envolvendo a variavel
temperatura, nada se pode afirmar com relacdo a ocorréncia de um crescimento da
camada composta desigual nas duas diferentes fases que constituem a matriz do ago
estudado, mesmo considerando-se que o coeficiente de difusdo do nitrogénio é maior

na fase ferritica do que na austenitica [61].

20

20

Figura 31 - Microscopia 6tica camada nitretada aco inoxidavel duplex UNS S32101.
Tratamento realizado a 400 °C a um fluxo de 400 sccm, presséo de 4 Torr e Ve, de
700 V.(a) 3h; (b)6h; (c)12h indice 1: sem shot peening; indice 2: com pré-tratamento de
shot peening. Reagente Nital 3%
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Figura 32 - Microscopia 6tica camada nitretada aco inoxidavel duplex UNS S32101.
Tratamento realizado a 400 °C a um fluxo de 400 sccm, pressao de 4 Torr e Vpico de
700 V.(a) 3h; (b)6h; (c)12h. Indice 1: sem shot peening; indice 2: com pré-tratamento de
shot peening. Reagente marble
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Nas Figuras 33 e 34 observa-se a evolugdo da espessura das camadas
nitretadas em funcdo do tempo de tratamento, para as amostras nao-deformadas e
deformadas plasticamente, respectivamente. As camadas médias medidas tém
espessura de 1,3 um para 3h, 2,8 um para 6h e 2,9 um para 12 h de nitretagcdo, na
condicdo ndo-deformada plasticamente (Fig. 33). As amostras deformadas
plasticamente, por sua vez, apresentam camadas tradas com espessura de 3,8 um
para 3h, 5,1 um para 6h e 5,5 um para 12h de nitretagcdo. Comparando os diferentes
substratos, nota-se que os tratamentos realizados durante 3 e 6h tiveram aumento
significativo na espessura da camada nitretada conforme discutido por [23,55]. Para 12
h de tratamento ndo se pode afirmar que houve aumento na espessura da camada,
podendo ser consequéncia do processo de recuperacdo do substrato e/ou inicio da
precipitacdo de nitretos, este fenbmeno fica evidente se tratarmos a espessura em
funcdo da raiz quadrada do tempo, mostrando que 0s pontos para 3 e 6 h apresentam
comportamento linear e o ponto a 12h ndo. Neste caso, apesar da temperatura utilizada
na nitretacdo (400°C) ser considerada muito baixa para a recristalizacao parcial ou total
de um aco inoxidavel, a hipotese de que a primeira etapa do recozimento de
recristalizacdo, no caso a recuperacdo, tenha ocorrido ndo pode ser totalmente
descartada. Em isso ocorrendo para o longo tempo de tratamento utilizado (12 h), a
eliminacdo de boa parte da densidade de discordancias desenvolvidas durante o
processamento por shot peening, pelo efeito de aniquilagdo das mesmas, poderia ser
uma realidade para as primeiras horas do tratamento de nitretacdo, resultando em
sensivel diminuicdo dos caminhos adicionais para a difusdo do nitrogénio, a partir das
linhas de discordancias pré-existentes junto a superficie do material deformado, mas
isto ndo explicaria o ocorrido para a amostra sem deformagédo. Assim 0 processo de
precipitacdo parece explicar o ocorrido. Possivelmente a sensitizacdo ndo é observada
na amostra ndo deformada por estar em um estagio inicial. Outro fator que ndo pode
ser de todo descartado poderia ser a ocorréncia do fenbmeno chamado de auto-
sputtering, no qual atomos e demais espécies de nitrogénio, passariam a arrancar
predominantemente atomos leves deste mesmo elemento nas primeiras camadas

atbmicas do material em tratamento, isso em funcdo da grande supersaturagao deste
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elemento obtida junto a matriz bifasica do aco estudado, ja nas primeiras horas da

nitretacao.

Espessura da camada nitretada (um)
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Figura 33 - Variacao da espessura da camada em funcao do tempo de nitretacdo, sem
shot peening. Tratamento realizado a 400 °C, com 20% N, a um fluxo de 400 sccm,

pressao de 4 Torr e TAP de 700 V
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Figura 34 - Variacdo da espessura da camada em funcéo do tempo de nitretagdo com
shot peening. Tratamento realizado a 400 °C , com 20% N, a um fluxo de 400 sccm,
pressao de 4 Torr e TAP de 700 V

As Figuras 35 e 36 apresentam os difratogramas obtidos para as amostras
nitretadas nos tempos de 3, 6 e 12h para os diferentes tipos de substratos estudados.
Para os substratos ndo-deformados plasticamente (Fig. 35), os padrdoes de difracédo
obtidos indicam a presenca das fases a(Fe-Cr), y(Fe-Cr-Ni) e yn, para as amostras
nitretadas nos trés tempos distintos. Deve-se destacar, neste caso, que a presenca da
fase CrN s6 foi evidenciada para a condicdo de nitretacdo mais longa, ou seja, a
comparacao dos espectros obtidos mostra que apenas para o tempo 12h ha formacéo
de CrN. Por sua vez, para os substratos deformados plasticamente (Fig. 36), os
padrdes de difracdo obtidos indicam, além da presenca das fases a(Fe-Cr), y(Fe-Cr-Ni)
e yn, a ocorréncia também das fases CrN e e-Fe,3N. Tal fato se verificou para os trés
tempos de tratamento utilizados na temperatura de 400°C. Este resultado vem de
encontro com o0s apresentados quando do estudo da temperatura, confirmando
importante papel da deformagéo plastica no processo de acelerar ou ativar 0 processo

de precipitacdo de nitretos de cromo e de ferro, conforme previamente apresentado e
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discutido. A partir da comparacao dos graficos das Figuras 35 e 36, pode-se perceber
nitidamente que a ocorréncia da precipitacdo de nitretos causa a relaxacdo da matriz
metdlica bifasica, causando sensivel diminuicdo da intensidade dos picos relativos a

fase expandida por nitrogénio.
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Figura 35 - Evolucéo dos padrdes de difracdo de raios X para os diferentes tempos,
sem shot peening. Tratamento realizado a 400°C horas, 20%N, a um fluxo de 400
sccm, presséo de 4 Torr e Vyieo de 700 V
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Figura 36 - Evolucéo dos padrdes de difracdo de raios X para os diferentes tempos,
com shot peening. Tratamento realizado a 400°C, 20%N, a um fluxo de 400 sccm,
pressédo de 4 Torr e Vo de 700 V

A variacdo da dureza superficial obtida nas superficies nitretadas em funcéo da
carga utilizada na determinacdo da dureza Vickers, para as diferentes condi¢cdes de
estudo de tempo de nitretacdo, € apresentada nas Figuras 37 e 38, para substratos
nao-deformados e deformados plasticamente, respectivamente. Nota-se, de um modo
geral, que a dureza superficial das amostras nitretadas tanto para as amostras nao-
deformadas como deformadas tende a aumentar com o tempo de nitretacdo. Este fato
ocorre pelo fato da nitretacdo ser um processo tipicamente difusional, sendo o tempo
uma importante variavel em todo o processo. Portanto quanto maior o tempo de

tratamento, maior a tendéncia de se obter uma camada endurecida mais espessa [11].

Por outro lado, pode-se evidenciar a obtencdo de durezas mais elevadas para as
amostras deformadas plasticamente com o pré-tratamento de shot peening. Para as
amostras ndo-deformadas plasticamente e nitretadas (Fig. 37), valores de dureza da

ordem de 340, 350 e 400 HV, 30 foram verificados para os tempos de nitretacdo de 3, 6
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e 12 h, respectivamente. Por outro lado, para as amostras deformadas plasticamente e
nitretadas (Fig. 38), valores de dureza da ordem de 650, 800 e 1020 HVj3, foram
verificados para os tempos de nitretacdo de 3, 6 e 12 h, respectivamente.
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Figura 37 - Variacao dos padrdes de dureza para os diferentes tempos de tratamento,
sem shot peening. Tratamento realizado em 400°C, 20%N, a um fluxo de 400 sccm,
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Figura 38 - Evolucéo dos padrdes de dureza para os diferentes tempos de tratamento,
com shot peening. Tratamento realizado em 400°C, 20%N, a um fluxo de 400 sccm,

presséo de 4 Torr e Vpico de 700



68

5 CONCLUSAO

A espessura, dureza e composi¢cdo da camada nitretada obtida no processo de
nitretacdo do aco inoxidavel duplex UNS S32101 a baixas temperaturas, com e sem
pré-tratamento de shot peening foram investigadas. Conclui-se que o pré-tratamento de
shot peening favoreceu o incremento de espessura da camada nitretada, apesar da
forte dependéncia da temperatura de tratamento. Assim sendo, as conclusdes podem

ser resumidas conforme se segue:

1) A mistura mais rica em nitrogénio, com 20 % N, + 80 %H, fixado o tempo
de nitretacdo de 6h e temperatura de 350 °C apresenta os melhores resultados em
termos de espessura de camada nitretada. Com relacdo a precipitacdo de segundas
fases, ndo houve formacdo de nenhuma fase indesejada, apenas a formacdo de
austenita expandida, que por sua caracteristica pode melhorar a resisténcia ao
desgaste do aco UNS S32101.

2) Em termos de temperatura de tratamento, em 400 e 425 °C obteve-se a
formacdo das camadas de compostos mais espessas, sendo mais significativas nas
amostras com pré-tratamento de shot peening assim como maiores valores de dureza
superficial quando comparadas com as amostras tratadas nas mesmas condi¢cfes sem
shot peening. H& a presenca de CrN e e-(Fe,3N) que podem prejudicar a resisténcia a
corrosao desse aco. Para esse mesmo substrato, as temperaturas de 350 e 375°C
apresentaram maior deslocamento de picos, 0 que sugere maior volume de nitrogénio

em solucéo sélida, formando austenita expandida.

3) Para os tempos estudados, na temperatura de 400 °C pode-se afirmar
gue o resultado em termos de espessura de camada e formacdo de austenita
expandida entre os tempos de 6h e 12h foi mais satisfatorio, sendo mais adequado o
tempo de 6h, uma vez que a diferenca entre ambos foi de apenas 0,4 um para o dobro
do tempo, para as duas condi¢fes de amostras estudas, com e sem pré-tratamento de

shot peening. Em termos de dureza pode-se correlacionar da mesma forma, sendo que
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para as amostras sem shot peening o melhor resultado obtido foi para 6h de
tratamento. Com shot peening, apesar da maior dureza obtida ser com 12h de

tratamento, o resultado para 6h € bastante expressivo.

4) Por fim, conclui-se que a deformacao plastica no aco inoxidavel estudado,
apresenta papel fundamental em acelerar ou ativar a cinética do tratamento e a
precipitacdo de particulas de segunda fase, o que foi verificado a partir da formacéo de
fases nitretos, no caso CrN e e-(Fe2-3N), nos dois estudos envolvendo os parametros
temperatura e tempo de nitretacéo, para todos os substratos deformados plasticamente
via shot peening, realizados de forma prévia a nitretacdo, o que constitui a principal
concluséo do presente trabalho, com importante potencial de aplicacéo para fins tanto

cientificos como também tecnoldgicos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos nesta dissertacdo bem como na revisdo bibliogréfica

apresentada, como sugestdes para trabalhos futuros, sugere-se:

1. Aplicacdo de técnicas de caracterizacdo ndo aplicadas nesse trabalho, como
Microscopia eletrénica de Varredura e de Transmisséo, a fim de se confirmar a

alguns resultados obtidos.

2. Estudar a influéncia da rugosidade superficial, consequéncia do pré-tratamento
de shot peening, na nitretacdo por plasma a baixa temperatura do aco aqui

estudado.

3. Estudar a resisténcia a corrosao do aco inoxidavel UNS S32101 apds tratamento
de nitretagdo por plasma a baixa temperatura, para as diferentes condi¢bes de

substrato.
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