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RESUMO

A crescente aplicacdo dos tratamentos termoquimicos assistidos por plasma no
ambito industrial motivou o desenvolvimento deste trabalho. Agregando bons
resultados no tratamento de superficies e sendo uma técnica pouco agressiva
ambientalmente, a nitretacdo por plasma possui aplicagcbes na substituicdo dos
banhos de sais, conhecidos por gerar residuos e gases nocivos ao ambiente.

A nitretacdo por plasma em baixas temperaturas, abaixo de 400 C, pode gerar
beneficios ao melhorar o comportamento tribolégico dos agos inoxidaveis, pelo
aumento da dureza da camada tratada, mantendo sua resisténcia a corroséo. Isto se
deve a difusdo do nitrogénio e formacdo de uma camada nitretada com espessura
dependente do tempo, temperatura, pressao, composicao e fluxo da mistura gasosa.

Neste contexto, o presente trabalho trata da influéncia da composicdo quimica dos
acos inoxidaveis martensiticos AISI 410, AISI 410NiMo, AISI 416 e AISI 420, na
cinética de tratamento. Para tanto foram realizados tratamentos primeiramente
fixando o tempo em 4 h e variando a temperatura de 300 a 500 T (de 50 em 50 ),
seguido de tratamentos a temperatura fixa de 350 C e variando o tempo de 4 a 16 h
(de 4 em 4 h).

Dentre os agos estudados, a composi¢cao quimica apresentou influéncia significativa
na cinética de crescimento da camada, pois 0s elementos de liga substitucionais
aqui estudados, Ni e Mo, faciltam a difusdo do nitrogénio devido a distorgcéo
causada na rede cristalina, e a composicao influencia na cinética de precipitacdo de
nitretos de cromo CrN, assim como no grau de supersaturagcdo da matensita
expandida, ainda ha diferencas relacionada com a presenca dos caminhos de alta
difusividade. A cinética da sensitizacdo é dependente da composi¢do do aco sendo
o AISI 410NiMo o aco com baixa cinética de precipitacdo de nitretos de cromo e
maior espessura de camada para as mesmas condi¢des de tratamento (temperatura
fixa em 350 C), entretanto menor dureza na camada nitretada em relacdo aos acos
AISI 410, AISI 416 e AISI 420.

Palavras-chave: nitretagdo em baixa temperatura, aco inoxidavel martensitico,
crescimento da camada nitretada, dependéncia com a composi¢ao.



ABSTRACT

The increasing application of plasma assisted thermo-chemical treatments in industry
has motivated the development of this work. The main reasons for its application are
the quality and performance of the treated surfaces and the fact that this process is
environmental friendly. For example, plasma nitriding has applications in replacement
of salt baths, known to generate solid waste and toxic gases.

The plasma nitriding process at low temperatures, typically below 400 <, can
improves the tribological behavior of stainless steels, increasing surface hardness,
and maintaining the steel corrosion resistance. This is due to the diffusion of nitrogen
and to the formation of a nitrided layer with a thickness dependent on time,
temperature, pressure, and composition of the gas mixture.

In this context, the present work has studied the influence of the chemical
composition of martensitic stainless steel AISI 410, AISI 410NiMo, AISI 416 and
AISI 420, in the kinetic of the nitriding treatment. For this purpose treatments were
carried out for fixed time of 4 h for temperatures ranging from 300 to 500 T (in steps
of 50 ). Additionally, treatments were carried out at fixed temperature of 350 C
and for treatment time ranging from 4 to 16 h (in steps of 4 h).

Among the treated steels, the chemical composition presented a significant influence
on the layer growth kinetics. For the case of substitutional alloying elements studied
here, Ni and Mo, seems to facilitate the diffusion of nitrogen due to distortion in the
crystal lattice, and also influences the kinetics chromium nitride CrN precipitation and
very probably the degree of supersaturation of the expanded matensite. So, the
kinetics of sensitization is dependent upon the composition of the steel, being the
AISI 410NiMo steel that presenting the lowest kinetics of chromium nitrides
precipitation and the thicker layer, among the studied steels, for the same treatment
conditions (temperature fixed at 350 C), however it presents the lowest nitrided
surface hardness when compared to steel AISI 410, AISI 416 and AISI 420, what
was attributed to different hardening mechanism.

Keywords: low-temperature plasma nitriding, martensitic stainless steel, nitrided layer
growth, composition dependence.
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1. INTRODUCAO
1.1 APRESENTACAO E CONTEXTO

Os acos inoxidaveis constituem uma classe importante de materiais e vem
sendo utilizados largamente em uma variedade de industrias e ambientes,
apresentando grande importancia para diversos setores da sociedade. S&o
utilizados principalmente em ambientes onde a resisténcia a corrosdo de outros agos
é insuficiente. O principal elemento de liga nestes acos € o Cr, responsavel pela
formacdo de uma camada de Oxidos passiva (continua e impermeavel ao oxigénio)
gue impede o contato direto entre o metal base e o oxigénio do ambiente, de

maneira a proteger o material da corroséao.

Os acos inoxidaveis sédo subdivididos de acordo com sua microestrutura e 0s
trés principais tipos séo: os ferriticos, os austeniticos e os martensiticos, sendo que
este Ultimo sera objeto de estudo neste trabalho. Apesar da grande variedade de
propriedades encontradas entre os diferentes tipos de agos inoxidaveis, em muitas
aplicacbes estes ainda necessitam de tratamentos da superficie para melhoria do
seu comportamento tribologico, de maneira a obter maior resisténcia ao desgaste e
maior dureza. No entanto, € imprescindivel manter a resisténcia a corrosao da
superficie apds tratamento. Diversos estudos foram e continuam sendo conduzidos
para avaliar o comportamento dos acgos inoxidaveis austeniticos, apos nitretacdo por
plasma em baixas temperaturas. Estes estudos focam principalmente nas
propriedades mecanicas [1] e na resisténcia a corrosdo das superficies tratadas, e
tém demonstrado a eficacia deste tratamento, onde é possivel obter significativo

aumento de dureza [2] e em alguns casos 0 aumento da resisténcia a corrosao [3].

O numero de estudos sobre os tratamentos termoquimicos em baixa
temperatura dos acos inoxidaveis martensiticos € menos expressivo, mas este
desenvolvimento vem atraindo interesse crescente dos pesquisadores da area de
tratamentos termoquimicos por plasma, o que inclui novas técnicas como a
nitretacao ciclica assistida por plasma catalizada pelo lantanio (terra rara) [4]. Nos
tratamentos em baixa temperatura dos acos inoxidaveis martensiticos o0s
mecanismos que levam ao aumento de dureza e de resisténcia a corrosdo ainda nao

séo totalmente compreendidos, sobretudo devido a formacdo de fases metaestaveis
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e também devido ao fato do tratamento ocorrer em estado de paraequilibrio®. Visto
as lacunas existentes na compreensdo da nitretacdo em baixas temperaturas dos
acos inoxidaveis martensiticos, estes serdo objeto de estudo deste trabalho. Mais
especificamente, experimentos foram realizados para estudar a influéncia da
composicdo dos acos inoxidaveis martensiticos na cinética de crescimento da
camada nitretada em baixas temperaturas, os limites (tempo e temperatura) para
ocorréncia da precipitacdo de nitretos de cromo, responsaveis pela perda de
resisténcia a corrosao e por variacdes de dureza na superficie tratada. Para tanto, os
acos inoxidaveis martensiticos AISI 410, AISI 410NiMo, AISI 416 e AISI 420, com

diferentes composi¢cdo quimica, foram submetidos a nitretacdo, em diferentes

temperaturas e tempos de tratamento, entao caracterizados.

1.2 JUSTIFICATIVAS

Sabe-se que a nitretacdo por plasma em baixa temperatura dos acgos
inoxidaveis martensiticos leva a melhoria das propriedades mecanicas da superficie
do material [6-9], melhorando seu comportamento tribolégico e, para determinados
casos, melhorando a resisténcia a corroséo, caracteristicas estas desejadas para
diversas aplicacdes industriais. A baixa temperatura, o nitrogénio se difunde em
solucéo solida na superficie do material durante o tratamento e confere a superficie
as propriedades requeridas. Apesar de ja aplicada industrialmente, a busca pela
compreensdo dos fendmenos relacionados a este tratamento nos agos inoxidaveis
martensiticos, com estrutura metaestavel, em condicdo de paraequilibrio, ainda é
tema de atualidade e muitas lacunas ainda devem ser preenchidas. Entre estas
lacunas esta a compreensdo da influéncia da composi¢cdo quimica dos agos sobre
os resultados obtidos ap0s a nitretagdo por plasma. Assim, esta pesquisa buscou
avaliar as propriedades mecéanicas e a cinética do processo de nitretacdo dos acos
inoxidaveis martensiticos AISI 410, 410NiMo, 416 e 420, buscando evidenciar e
entender a influéncia da composicdo quimica do substrato nos resultados do
tratamento proposto.

! Aqui utiliza-se o termo paraequilibrio para o processo onde somente 0s &tomos intersticiais
difundem e os substitucionais permanecem imdveis, como feito por A. H. Heuer et al [5].
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1.3 OBJETIVOS DA PESQUISA

1.3.1 Objetivo Geral

Estudar a influéncia da composicdo quimica dos acos inoxidaveis
martensiticos na cinética de nitretacdo por plasma em baixa temperatura

(temperaturas menores do que 400 C), e nas proprie dades da camada tratada.

1.3.2 Objetivos Especificos

Buscando atingir o objetivo geral deste trabalho os seguintes objetivos
especificos foram realizados:
* Nitretacdo dos acos inoxidaveis martensiticos AlSI 410, 410NiMo, 416 e
420, em temperaturas de 300-500C e tempos entre 4- 16h.
* Realizada a caracterizacdo microestrutural das amostras tratadas por
microscopia otica, difratometria de raios-X (DRX) e microdureza.
A andlise dos resultados deste trabalho foi direcionada para estudar dois
importantes aspectos relacionados a cinética de tratamento dos acgos inoxidaveis:
i) a cinética de crescimento da camada nitretada, principalmente relacionada
as propriedades mecanicas €;
i) a cinética da precipitacdo dos nitretos de cromo (sensitizacdo),
principalmente relacionada a resisténcia a corrosdo, mas também relacionada as
propriedades mecéanicas da camada devido a decomposicdo da martensita

expandida.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. ESTADO DA ARTE DOS TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS EM BAIXA
TEMPERATURA DOS ACOS INOXIDAVEIS

Diversas pesquisas sobre nitretacdo assistida por plasma em baixa
temperatura foram realizadas e algumas das informacgdes derivadas destes trabalhos
podem ser ordenadas com o proposito de embasar novos desenvolvimentos neste

tema, conforme segue.

Considerando a nitretacdo e a cementacgao por plasma em baixa temperatura,
pode-se afirmar que sua aplicacdo para tratamento de superficie dos agos
inoxidaveis austeniticos foi extensamente estudada, enquanto os estudos para 0s
acos inoxidaveis martensiticos s&o muito menos numerosos e muitas questdes ainda

permanecem abertas e merecem ser estudadas.

Dentre os parametros a serem escolhidos e controlados nos tratamento
termoquimicos a baixa temperatura, sabe-se que a composi¢cao do substrato atua de
forma importante no caso dos acos inoxidaveis austeniticos [10]-[12]. Os
mecanismos sugeridos para justificar a origem desta influéncia também pode atuar
nos agos inoxidaveis martensiticos, tema deste trabalho, com implica¢des

tecnoldgicas diversas.

A formacdo da fase metaestavel chamada austenita expandida ou fase S,
pode ocorrer através da nitretacdo por plasma, por imersdo em plasma, nitretacao
por feixe de ion, implantacdo ibnica ou ainda por técnicas especiais de nitretacdo a
gas. Embora a fase S néo seja totalmente compreendida, sabe-se que a formacao
desta fase melhora as propriedades mecanicas dos acos inoxidaveis austeniticos
[13]. Existem evidéncias de formacdo desta fase também no tratamento de
nitretacdo de alguns acos martensiticos [14]. Os acos inoxidaveis martensiticos,
quando submetidos a nitretacdo por plasma em baixa temperatura, apresentam na
camada tratada, nitretos e uma fase metaestavel denominada de martensita
expandida, sendo assim designada em analogia a austenita expandida, embora
alguns pesquisadores considerem este nome inadequado, uma vez que, por

definicdo, a martensita possui uma estrutura "expandida” [15].
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A nitretacdo, a cementacdo e a nitrocementacdo assistidas por plasma de
acos inoxidaveis geralmente resultam em melhorias nas propriedades mecéanicas da
superficie tratada, devido a difusdo de elementos intesticiais (nitrogénio, carbono,
etc). Como referéncia, pode-se dizer que o limite aceitavel de temperatura é de
420 C para nitretacdo dos acos inoxidaveis austeniticos e de 500 C para a
cementacdo dos agos austeniticos, com isto mantém-se ou melhora-se a resisténcia
a corrosdo destes acos [16]. Para o caso dos acos inoxidaveis martensiticos estes
limites de temperatura sdo mais baixos, aproximadamente 400 € para a nitretacao
e 450 T para a cementacdo, o que pode ser explicad o pelo maior coeficiente de

difusdo em estruturas martensiticas se comparado as estruturas austeniticas.

Segundo Borgioli et al. [17], a nitretacdo por plasma realizada entre
400- 500 € por 5h em pressao de 7,5 Torr no aco in oxidavel austenitico AISI 316L,
gera uma camada modificada predominantemente de austenita expandida (fase S).
Amostras nitretadas entre 400-450 € continham além da fase S, pequena
guantidade de precipitados de CrN (nitreto de cromo), para temperaturas acima de
450 € houve a precipitacdo de y’-Fe4N (nitreto de ferro) e de CrN nos contornos e
no interior dos graos. A espessura da camada modificada variou de 4 um (400 C) a
47 um (500 ), apresentando aumento da dureza devido a formacgéo da fase S e,
nas temperaturas mais elevadas, a formacdo de nitretos. Testes de corrosdao em
solugdo aquosa de 5% NaCl evidenciaram um aumento do potencial de pitting e
resisténcia a corrosdo para amostras tratadas entre 430-450 C, entretanto as
amostras tratadas em 400 T apresentaram baixo pote ncial de pitting, relativo as
demais, possivelmente devido a pequena espessura da camada, ndo sendo eficiente

em ambientes agressivos.

Prosseguindo em suas pesquisas e baseados em estudos anteriores, Fossati
et al. [18], realizaram tratamentos de nitretacdo assistida por plasma do aco
inoxidavel austenitico AISI 316L em temperatura de 430 C, em uma faixa de tempo
de 0-5h e presséo de 7,5 Torr. Os resultados indicaram aumento da espessura da
camada nitretada a medida em que o tempo de tratamento aumentava, assim como
um aumento da dureza relacionado ao tempo de nitretacdo crescente, chegando a
1450 HKy; para 5h de tratamento, correspondendo a seis vezes a dureza das
amostras nao tratadas do AISI 316L. Estimou-se que a dureza da fase S encontra-se

proximo a este valor devido a maxima concentracdo de nitrogénio obtido nestas
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condicbes. Testes de corrosdo eletroquimica em solucdo aquosa de 5% NaCl
evidenciaram alta resisténcia ao pitting de corrosao para todas amostras em relacéo
as amostras ndo tratadas, este aumento esté relacionado com o aumento do tempo

de nitretacao e consequente aumento da espessura da camada tratada.

Apos verificar a influéncia da temperatura e do tempo, Borgioli et al. [19]
investigaram a influéncia da pressdo no tratamento de nitretacdo por descarga
luminescente a baixa temperatura, realizando tratamentos a 430 C por 5h em uma
faixa de presséo de 1,1-15 Torr, ainda para o ago inoxidavel austenitico AISI 316L. A
microestrutura, a composicdo das fases e a espessura da camada modificada,
dependem da presséo de tratamento. O aumento da dureza esta ligado diretamente
com a diminuicdo da pressdo, que 0s autores atribuem a presenca de quantidades
crescentes de nitretos precipitados. Testes de corrosao, realizados em solugéo
aguosa de 5% NaCl, mostraram que todas as amostras sofreram corroséo localizada
com danos dependendo da condicdo de tratamento, nas amostras tratadas com
pressdes de 7,5 Torr, ou acima, foi obtida uma camada endurecida com alta
resisténcia a corrosao, até 4 vezes maior quando comparada com as amostras nao

tratadas.

A resisténcia a corrosdo foi também avaliada por Fossati et al [13], através do
tratamento de nitretacdo por plasma em descarga luminescente do aco inoxidavel
austenitico AISI 316L, para tratamentos realizados em temperaturas de 400 T a
500 C, por um periodo de 5h em pressao de 10 mbar (7,5 Torr). Em temperaturas
de nitretagdo abaixo de 450 C as camadas modificadas s&o compostas
essencialmente pela fase S, para temperaturas de nitretacdo igual ou superior a
470 C, além da fase S encontra-se precipitados de CrN e y’-Fe4sN. Os valores de
dureza da superficie e a espessura da camada endurecida aumentam com o
aumento da temperatura de nitretagdo. As amostras nédo tratadas do ago inoxidavel
AISI 316L tiveram baixa resisténcia a corrosdo galvanica por concentracdo
diferencial (crevice) e baixa resisténcia a corrosdo por pitting em solucdo
concentrada de NaCl. O comportamento das amostras tratadas em teste de corroséo
para a solucdo concentrada de 10 % NaCl depende da temperatura de nitretacao.
Amostras tratadas em 400 T mostraram alta resistén cia a corrosao galvanica por
concentracdo diferencial (crevice) em relacdo as amostras nao tratadas, mas a

camada da fase S parece ser muito fina para ser efetiva no aumento resisténcia da
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corrosao por pitting. Amostras tratadas em temperaturas de 430-450 C m ostraram
uma alta resisténcia a corrosdo galvanica por concentracéo diferencial (crevice) e ao
pitting, além disso as amostras nitretadas a 430 T parecem ter as melhores
propriedades de resisténcia a corrosdo. As amostras tratadas em temperaturas de
470-500 C estéo sujeitas ao processo de corrosao intergranular e possuem baixa
resisténcia a corrosao localizada em comparagdo com as amostras nao tratadas e

amostras nitretadas a baixa temperatura.

A partir das pesquisas realizadas por Borgioli [17,19] e Fossati [13,18] para
nitretacdo do aco inoxidavel austenitico AISI 316L € possivel concluir que as
propriedades de dureza, resisténcia a corrosdo galvanica por concentracao
diferencial (crevice) e pitting sdo melhoradas, caso a escolha e o controle da

temperatura, tempo e presséo de nitretagcdo sejam adequados.

Para o aco inoxidavel martensitico, Alphonsa et al. [20] demonstraram o
aumento da dureza na superficie das amostras do aco AISI 420 nitretadas por
plasma por um periodo de 20 h em 530 €, com o aum ento da dureza da superficie
na ordem de sete vezes em relacdo ao nucleo (~1300 HV) para uma espessura de
camada de 60 um. Em condi¢Ges diferentes, aplicando nitretagéo por plasma RF a
baixa presséo e utilizando nitrogénio puro para tratamento do aco AISI 420 por 4 h
em 400 C, Kim et al. [15] evidenciaram apenas um a umento na dureza de 4,3 vezes
em relacdo as amostras nao tratadas, através de indentacdo instrumentada, para

uma espessura de camada igual a 20 pum.

Carlos E. Pinedo et al. [21] estudaram a cinética da nitretagdo assistida por
plasma dos agos inoxidaveis martensiticos AlISI 420, em temperaturas de 480, 500,
520, 540 e 560 € , pressao de 250 Pa (1,87 Torr) e periodo de tratamento de 4 h.
Para todas as amostras estudadas verificou-se uma superficie nitretada com
camadas de compostos e uma zona de difusdo, obtendo-se dureza maxima de
1500 HV. Através de calculos baseados no comportamento do coeficiente de difusao
com a temperatura (eq. de Arrhenius) e na reacdo de precipitacdo de nitretos
(estudo da cinética da nitretacdo), Pinedo chegou a conclusdo que a energia de
ativacdo para nitretacdo de acos com alto teor de cromo € duas vezes maior do que
a do ferro puro e quatro vezes maior do que a dos agos da classe 420 nitretados a

baixa temperatura.
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A resisténcia a corrosdo dos acos inoxidaveis martensiticos M340, N695 e
Corrax com altos teores de Cr foi analisada por Brihl et al. [22]. Os agos M340 e
N695 foram austenitizados a 1030 € por 20 min, em seguida realizada témpera em
0leo e revenimento em 320 C por 2h, entretanto o C orrax foi envelhecido em 530 C
por 2h. Através da nitretacdo por plasma em baixa temperatura (360 C) e
tratamento de 10 h, foi realizada a comparacdo das amostras n&o tratadas e
amostras nitretadas por plasma, mostrando que a resisténcia a corrosao para 0s
acos inoxidaveis martensiticos M340 e N695 ndo pode ser mantida apds o
tratamento de nitretacdo, assim as amostras nao tratadas apresentaram maior
resisténcia a corroséo, além disso, dentre as trés classes de ago tratadas o melhor
desempenho foi do Corrax.

Amostras do aco inoxidavel martensitico AlSI 410 foram nitretadas a plasma,
por Li e Bell [23], em temperaturas de 420, 460 e 500 €T por 20h, apresentando um
aumento na dureza da superficie de 262 HVyo para 1100 HVi,. O aumento da
temperatura resultou em aumento da profundidade da camada nitretada, mas
diminuiu levemente a dureza, entretanto em teste de corrosdo por imersao em
solucéo aquosa de 1 % HCI, das amostras nitretadas, houve reducdo da perda de
peso e da taxa de corrosdo. Nos ensaios eletroquimicos de voltametria ciclica, em
solugdo com 3,5% NaCl, o potencial de corrosdo e potencial de pitting foram
maiores e com menor densidade de corrente para as amostras nitretadas em relacao
as nao tratadas. A melhora na resisténcia a corroséo foi atribuida a formacgéo da
camada contendo y’-Fe4N e e-Fe,.3N na superficie da amostra, a formacao de nitreto
de cromo teve pouco efeito na resisténcia a corrosdo devido a camada conter nitreto

de ferro y’ e € na superficie.

Corengia et al. [24] pesquisaram o tratamento de nitretacdo por plasma com
corrente DC pulsada e nas temperaturas de 350, 450 e 500 € por um periodo de
20h para amostras do aco inoxidavel martensitico AISI 410, todas as amostras
apresentaram valores de dureza superiores do que 1000 HV, para amostras tratadas
em 350 e 450 C a dureza alcancada foi de aproximadamente 1200 HV, o
fendbmeno de sensitizacdo e corrosdo intergranular foi verificada nas amostras
nitretadas durante 20 h em 500 € , entretanto as a mostras nitretadas em 350 T

apresentaram baixa corrente de corrosao e mais nobre potencial de corroséo.
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Visando estudar a influéncia da composicdo dos acos austeniticos no
tratamento de cementacgdo a baixa temperatura, Tsujikawa et al. [10] realizaram um
estudo variando a concentracdo de Mo e Cu em aco austenitico. Este estudo
demonstrou que o Cu e Mo aumentam o teor de carbono dissolvido na austenita
alterando também suas propriedades mecénicas e a cinética de tratamento,
entretanto estudo equivalente n&o foi encontrado para 0s acos inoxidaveis
martensiticos. Assim esta dissertacdo de mestrado pretende avancar nesta area. No
caso dos acos martensiticos espera-se que a influéncia dos elementos de liga possa
ser similar ao observado para os austeniticos, apesar de tratar-se de uma estrutura
metaestavel, espera-se ainda que o efeito observado na cementagdo a baixa
temperatura seja similar para o caso da nitretacdo a baixa temperatura, visto a
similaridade dos processos de difusao. Além disso, o teor de elementos de liga pode
alterar a microestrutura dos acos martensiticos, a qual também tem influéncia no
processo de tratamento estudado, estando relacionado com a difusdo por caminhos
de alta difusividade.

Visto que este trabalho trata do processo de nitretacdo por plasma de acos
inoxidaveis, alguns aspectos basicos sobre plasmas e acos inoxidaveis, importantes

para o entendimento do trabalho, serdo apresentados nas se¢cfes que seguem.

2.2 FUNDAMENTOS DE PLASMA PARA TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS

2.2.1 Generalidades

O termo plasma foi introduzido por Tonks e Irving Langmuir em 1929, de
forma a descrever o comportamento das descargas elétricas luminescentes e sua
capacidade de se moldar dentro de tubos (camaras) onde sdo gerados [25]. Foi
também reconhecido como sendo o quarto estado da matéria, por Sir William
Crookes, devido nao poder ser enquadrado nos ja conhecidos estados da matéria, o
estado sdlido, liquido e gasoso. O plasma é definido como um gas ionizado, em
maior ou menor grau, processo gerado por uma fonte energética que fornece a
energia necessaria para a realizacdo da excitacdo e ionizacdo dos atomos e/ou
moléculas. Tal energia pode advir de uma fonte na forma de calor ou de um campo

elétrico de corrente continua, radio freqiiéncia ou microondas [26]. HA muitos tipos
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de plasmas e dentre aqueles que sado mais conhecidos estdo as lampadas
fluorescentes, os relampagos e as estrelas.

Existem algumas formas de se produzir a ionizacdo de um gas, fato que
resulta na geracédo dos variados tipos de plasmas. Estes podem ser classificados
pela forma como sdo produzidos ou pela energia associada ao mesmo (grau de
lonizacao).

A divisdo comumente aceita, em termos de plasmas quentes e plasmas frios,
esta relacionada com o estado termodinamico do plasma. Quando se encontra em
equilibrio termodinamico, o plasma é classificado como sendo um plasma quente e
atinge temperaturas superiores a 15.000 K, entretanto, quando se encontra fora do
equilibrio termodindmico é chamado de plasma frio e a sua temperatura varia
tipicamente entre 300 e 2000 K [26].

O plasma é constituido de ions, elétrons e atomos neutros e/ou moléculas
neutras [26]. Um plasma térmico surge através do aquecimento extremo do gas,
assim os atomos ou moléculas que o compdem sdo levados a atingir energia
suficiente para que um elétron do mesmo seja removido, 0 que caracteriza a
ionizacdo do gas e a formacdo do plasma. Embora este processo seja plausivel
exige muita energia, sendo assim, € comumente encontrado na forma de plasmas
naturais nas estrelas e de dificil reprodugdo em laboratério. Em se tratando do
plasma obtido através de descargas elétricas, ha varias maneiras de ioniza-lo, uma
delas, j& bem difundida, e empregada neste trabalho, € a aplicacdo de uma
diferenca de potencial (ddp), tipicamente entre 400 e 2000 V, entre dois eletrodos.
Assim o campo elétrico gerado causa a aceleragdo de elétrons livres, e ions (apos
breakdown), resultando na ionizacdo do gés, através de processos colisionais no
plasma.

Um plasma quente possui grande densidade de ions e elétrons, onde grande
parte ou a totalidade dos atomos do gas encontram-se ionizados. No plasma quente

todas as espécies estao praticamente em equilibrio térmico, ou seja:

Onde:
Ti - temperatura dos ions;
Te - temperatura dos elétrons;

T, - temperatura dos atomos/moléculas neutras do gas.
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Nestes plasmas, a densidade numérica de ions e elétrons é comparavel com
a densidade de atomos/moléculas neutras, podendo até mesmo exceder este valor.
O gas ionizado, altamente reativo, possui muitos transportadores de carga elétrica,
0os ions e elétrons, estes possuem velocidade de translacdo muito alta
caracterizando o gas como tendo elevada temperatura. Em fisica de plasmas, a
temperatura das particulas é comumente representada em elétron-volts (unidade de
energia), isto €, se um elétron possui energia cinética igual a 1 eV (Te=1 eV) sua
temperatura € equivalente a 11.600 K [26].

O plasma frio possui numero igual de cargas positivas e negativas, com um
namero diferente de &tomos e/ou moléculas neutras. Nestes plasmas, a quantidade
de elétrons e ions é muito menor que a quantidade de atomos/moléculas neutras,
com um grau de ionizacao tipicamente de 10* a 107, isto é, um fon para cerca de
dez a cem mil atomos ou moléculas neutras [26]. Os elétrons, mais leves, tém
temperaturas semelhantes aquelas observadas nos plasmas quentes, entretanto os
ions tém temperatura menor do que nos plasmas quentes e 0S neutros, em maior
quantidade, possuem temperatura muito menor. Isto caracteriza um estado de néo
equilibrio termodinamico, uma vez que existem particulas com temperatura muito

maior que outras no mesmo gas, ou seja:

Onde:
T; - temperatura dos ions;
Te - temperatura dos elétrons;

T4 - temperatura dos atomos/moléculas neutras do gas.

Quando ponderada a temperatura dos elétrons, ions e neutros, com a
quantidade relativa de cada espécie no gas, chega-se a uma temperatura meédia do
plasma proxima a temperatura dos atomos/moléculas neutras, resultando em um
plasma com temperatura bem mais baixa do que a dos plasmas altamente ionizados
(plasma quente). A temperatura do plasma frio é geralmente maior que a
temperatura ambiente, pois poucos ions e elétrons com elevada temperatura fazem
com que a temperatura média do gas fique tipicamente entre 50 e 1.000 T em

plasma aplicados para tratamento de materiais. Por estar fora do equilibrio
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termodinamico, estes plasmas sdo altamente reativos, apesar da relativa baixa
temperatura, e por isso apresentam elevado interesse para tratamentos
termoquimicos, tema deste trabalho.

2.2.2 Descargas elétricas

Por ser a forma de geragcdo de plasma aplicada neste trabalho, algumas
generalidades sobre descargas elétricas sdo apresentadas nesta secéao.

As descargas elétricas estao sujeitas a diferentes regimes de funcionamento
devido aos parametros utilizados no processo. Em regime de descarga luminescente
de corrente continua a densidade de corrente pode variar tipicamente entre 10
e 1 Alcm?, a sua obtencdo pode ocorrer através da aplicacdo de uma diferenca de
potencial entre dois eletrodos num sistema com gas sob baixa pressdo, assim o
campo elétrico gerado acelera os elétrons, produzindo consequente ionizacdo do
gas entre os eletrodos [26].

Estas descargas comportam-se distintamente em funcdo dos parametros do
processo, conforme ilustrado na FIGURA 1.
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FIGURA 1 - Curva caracteristica tensédo x densidade de corrente  para descargas de corrente continua
(adaptado de CHAPMAN, 1980 [26])
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Da FIGURA 1, os regimes de descarga sao:

- Descargas Townsend, Corona e Subnormal: possuem baixa densidade de
corrente, a maioria sdo descargas escuras e, geralmente, ndo sao aplicadas para
processamento de materiais metalicos;

- Descarga Luminescente Normal: apresenta aumento da densidade de
corrente em relagdo as descargas anteriores e sem variagdo de tensdo. A descarga
possui a caracteristica de ndo envolver totalmente o catodo. Um aumento de
corrente implica no acréscimo de area recoberta pela descarga. Esta caracteristica,
na maioria dos casos, inviabiliza processamentos de materiais devido a nao
uniformidade do plasma e, consequentemente, do tratamento;

- Descarga Luminescente Anormal: é a mais indicada para processamento de
materiais, pois, neste regime, a densidade de corrente apresenta uma variacao
exponencial com a tensédo, possibilitando o controle da descarga. Além disso, o
catodo é completamente envolvido pelo plasma fazendo com que o processamento
seja uniforme, portanto este trabalho foi realizado utilizando este regime de
descarga,;

- Descarga de Arco: apresenta baixa tenséo e elevada densidade de corrente,
produzindo grande quantidade de calor. Esta descarga por ter relativa instabilidade é
de pouco interesse para 0S processamentos descritos neste trabalho. Séo
principalmente utilizadas no processamento de materiais que necessitam produzir
fusdo, como por exemplo: fundicdo (forno a arco voltaico) e soldagem (solda

eletrodo revestido, MIG, TIG, entre outros).

2.2.3 Colisbes no plasma

As colisdes entre as particulas no plasma tém fundamental importancia.
Pode-se dizer que sem colisbes nao existiria plasma. Nas descargas elétricas, as
colisbes entre elétrons, ions e neutros gera uma série de efeitos importantes. A
soma dos efeitos das colisdes resulta na manutencéo da descarga elétrica. O campo
elétrico gerado acelera os elétrons livres que podem causar a ionizagdo e formar um
par elétron-ion. Se a taxa de producdo de ions for maior do que a taxa de
recombinacdo havera o inicio do plasma (breakdown) e o gas tornar-se-a condutor
elétrico [26], [27].
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Quando a descarga atinge o regime permanente, a distribuicdo de potencial
entre os eletrodos apresenta trés regides distintas como mostrado na FIGURA 2. O
campo elétrico fica restrito a bainha catodica e anddica. Entre estas duas regides
forma-se uma regido equipotencial (campo elétrico aproximadamente nulo), a regiao
luminescente. O campo elétrico € de suma importancia para o tratamento dos
materiais e no caso da descarga DC a bainha catédica possui maior campo elétrico
em relacdo a bainha anddica, sendo a espessura da bainha dependente da presséao,
temperatura e do tipo de géas utilizado [26]. Devido as descargas DC estarem em
condicdo de nao equilibrio havera alta reatividade que produzira diferentes reacoes.
As mais importantes para tratamentos termoquimicos sdo as reacdes de [27]:

* ionizacédo: producédo de ions a partir de colisdo entre elétrons e atomos ou
moléculas neutras;

» dissociacdo: producdo de espécies atbmicas e/ou radicais a partir da
separacdo dos constituintes moléculas, por quebra de ligacdes,
principalmente por colisbes eletrbnicas;

* excitacdo: producdo de atomos ou moléculas excitadas a partir da colisdo

com elétrons.

Bainha catodica Bainha anodica
\ o Nl
Pl k- ——
Vierra I ]r\
| |
| Regido equipotencial |
| [
| |
I (Regiao Luminescente) [
I [
Vc;’ltndn I [
| | | e

Campo elétrico

FIGURA 2 - Distribui¢cdo de pontencial entre os eletrodos em uma descarga lumiscente de corrente
continua (adaptado de CHAPMAN, 1980 [26])
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A regido luminescente, tipica em plasma, ocorre devido ao processo de
relaxacdo espontanea de algumas espécies excitadas que, através da emissédo de
um foton, realizam a mudanca de um elétron de um nivel quantico de alta energia
para outro de menor energia. A regido luminescente apresenta grande interesse
neste trabalho, pois nela praticamente todas as espécies reativas necessarias para a
nitretacdo, sdo geradas. Os ions positivos (altamente reativos) presentes nesta
regido, quando alcancam a interface plasma-bainha, sdo acelerados na direcdo do
catodo, regido esta de maior interesse devido as amostras dos acgos inoxidaveis
martensiticos atuarem como catodo no sistema elétrico aqui utilizado. As mudancgas
de cargas, oriundas das colisdes entre os ions e &tomos neutros na bainha catddica,
resultam na producdo de atomos neutros rapidos de tal maneira que o catodo passa
a ser bombardeado pelos ions e por estes atomos neutros rapidos.

No caso da nitretagdo assistida por plasma com as misturas gasosas de Ny,
Ar e H, a dissociacdo das moléculas de nitrogénio € uma das reagfes mais
importantes. Esta dissociacdo resulta em nitrogénio atbmico que ira difundir na
amostra e formar a camada nitretada. Para as amostras posicionadas no catodo, o
processo de limpeza da superficie pode ser aumentado pelo sputtering, devido ao
bombardeamento das espécies com alta energia advindas do plasma e aceleradas
na bainha catodica [27]. Para reatores de parede fria, como o caso deste trabalho, o
bombardeamento do céatodo por espécies energéticas € também o Unico

responsavel pela manutencédo da temperatura de tratamento.

2.3 ACOS INOXIDAVEIS

No decorrer de muitos anos de estudos e pesquisas, foram obtidas provas,
por varios cientistas, referentes as propriedades de resisténcia a corrosédo das ligas
a base de Fe-Cr, entretanto somente no inicio do século XX o potencial comercial
para aplicacdes diversas desse material tornou-se evidente. O referenciado e
normalmente reconhecido como precursor nesta area, pela invencdo de uma liga
ferritica com 13 % Cr, Harry Brearley, inicialmente denominou tal liga de “rustless
steel — aco sem ferrugem” e que posteriormente veio a ser chamada de “stainless
steel — aco inoxidavel”. Contudo, houveram outras pessoas que reivindicaram a

descoberta desta liga podendo-se citar Strauss, Maurer e Monnartz, embora
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Brearley tenha sido o primeiro a identificar uma aplicacdo e a comercializar os

produtos de aco inoxidavel na forma de talheres [28].

Os acgos inoxidaveis constituem um grupo de aco de alta liga com base em
sistemas Fe-Cr, Fe-Cr-C e Fe-Cr-Ni. Para ser inoxidavel é necessario que o acgo
contenha no minimo 10,5 % em peso de cromo em solucédo solida, uma vez que esta
qguantidade de cromo permite a formacéo de um filme passivo de 6xido que previne a
oxidacdo e corrosdo do metal subjacente apresentando elevada aderéncia,
impermeabilidade e resisténcia mecanica [29]. O surgimento do filme de 6xido é
espontaneo quando ocorre a exposicdo do material ao oxigénio e possui a
capacidade de se auto-regenerar, quase instantaneamente, ao sofrer danos
mecanicos e/ou quimicos de maneira a manter a resisténcia a corrosdo do aco [30].
Alguns acos com 12 % em peso de Cr e até maior quantidade sofrem corrosédo
guando expostos a condicbes ambientais. Isto se deve a formacéo de carbetos de
cromo e outros compostos, reduzindo-se o teor de Cr em solucdo solida na matriz
abaixo do nivel que proporciona a formagéao do filme impermeéavel continuo de 6xido,

que caracteriza a camada passiva [28].

Meios corrosivos que atacam e removem a camada passiva de 0xido geram
corrosdo nos acos inoxidaveis. A corrosdo pode acontecer de variadas formas
incluindo pitting, crevice (corrosdo galvanica por concentracdo diferencial) e ataque
intergranular. Estas formas de corrosao sao influenciadas diretamente pelo ambiente
corrosivo, a condicdo metallrgica do material e as tensfes locais aplicadas ou
presentes no material [28].

As ligas de acos inoxidaveis resistentes ao calor, materiais para altas
temperaturas, possuem resisténcia a oxidacdo nesses ambientes que é funcdo da
quantidade de cromo presente em composi¢des de 25 a 30 % em peso, e podem ser
usados em temperaturas em torno de 1000 T [28].

Os acos inoxidaveis sao utilizados em uma grande variedade de aplicacdes,
como geracao de energia, industria quimica e processamento de papel, ainda em
muitos produtos comerciais como em equipamentos para cozinha e nos setor
automobilistico. Também possui aplicacdo na area sanitaria, farmacéutica, laticinios
e processamento de alimentos, sdo utilizados em industrias petroliferas e tambéem

em ambientes marinhos.
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Os acos inoxidaveis martensiticos, utilizados no desenvolvimento deste
trabalho, sdo empregados em uma variedade de aplicagbes como a producao de
partes submetidas a operagbes que exigem elevados esforcos mecéanicos e
resisténcia a corrosao.

As trés microestruturas possiveis nos acgos inoxidaveis sao principalmente
compostas pelas fases martensita, ferrita e austenita, que geram a classificacéo
destes acos, embora também existam outras duas classificagcfes que sdo 0s agos
inoxidaveis duplex e os endureciveis por precipitacdo. Os duplex sdo compostos de
50% de fase austenita e 50% de fase ferrita, os acos inoxidaveis endureciveis por
precipitacdo recebem esta denominacdo devido a formacédo de precipitados e pelo
endurecimento obtido através do tratamento térmico de envelhecimento, sendo a
fase da matriz, na qual os precipitados sdo formados, o fator de agrupamento em:

martensitica ou tipo austenitica [28].

Para melhor entender os acos inoxidaveis martensiticos é importante
entender o sistema Fe-Cr e Fe-Cr-C, que sao apresentados e discutidos nas
proximas secoes.

2.3.1 Sistema Fe-Cr

O sistema Fe-Cr € a base para compreensao dos acos inoxidaveis (diagrama
de fases apresentado na FIGURA 3), pois estes dois elementos sdo os principais
constituintes desta classe de acos. A fase austenita deixa de existir para teores de
cromo maiores do que 12,7 % em peso conforme o diagrama de equilibrio Fe-Cr.
Além de um vasto campo ferritico de uma solu¢do sélida Fe-Cr, na faixa de
temperatura de 831 a 1394 T e concentracdo de cromo de até 12,7 % em peso ha
uma regido denominada de “lupa” austenitica (y - Fe). O tratamento térmico de
témpera realizado a partir desta regido austenitica, através do resfriamento rapido
dos acos Iinoxidaveis martensiticos, gera a estrutura martensitica com o
aprisionamento do C em posicdes intersticiais na rede cristalina do ferro. A obtencéo
de estrutura completamente ferritica ocorre para teores acima de 12,7 % em
cromo [28].



32

. Porcentagem Atémica de Cromo 1863°
C) 10 20 30 40 50 60 70 80 90
1800 T T M T ) ’ ~1-
i L .rf""::"’r/
1600 [—— - :Eff:ﬂ
1516°, =
g 21%
1400 1394~
E (0.-Fe,Cr)
= 1200 Lupa
“a‘ - Gama
s (Y -Fe)
. 1000 | ~12,7 Fase
g o1z Sigma _
= go0 Lo — Alfa
ot 4
A e,
770 Te::;g;’;t:ry‘ - .y "/ o
600 | Pty BN
4 N\
- =l >
_—f——1 =3 [——r T e Y
400 /f' (v} "\,
Fe 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Cr

Porcentagem em Peso de Cromo

FIGURA 3 - Diagrama de equilibrio Fe-Cr (adaptado de [28])

Para teores de Cr inferior a 12,7 %, a ferrita « € formada em temperaturas
inferiores a 831 C, sendo proveniente da fase austenita, ou para teores de cromo
superiores a 12,7 % de Cr, a ferrita ndo sofre transformacédo no estado sdlido a
elevada temperatura. Contudo a fase o é encontrada nos agos inoxidaveis para ligas
contendo mais de 20 % em peso de cromo e apresenta alta dureza. Quando
presente na estrutura em forma de precipitados causa fragilidade nos acos, vindo a
tornar-se indesejavel. Analisando as temperaturas abaixo de 475 T, representada
pela linha tracejada no diagrama entre o campo da fase o+ a', ha ocorréncia do
fendmeno da fragilizacdo advindo da formacao de precipitados ricos em Cr na matriz

ferritica (fase a), estes sdo denominados de alfa linha (a’) [28].

2.3.2 A influéncia do carbono nos acos inoxidaveis (Sistema Fe-Cr-C)

A adicdo de pequenas quantidades de carbono nos acos modifica de forma
importante suas propriedades mecanicas. No caso dos acos inoxidaveis

martensiticos, o teor de carbono altera significativamente a dureza da martensita.
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Sendo um elemento estabilizador da austenita, o carbono aumenta a regido da lupa
gama em elevadas temperaturas e possibilita teores de Cr superiores a 12,7 % em
peso (ver FIGURA 4). A presenca de cromo e carbono induz a formagao de carbetos
do tipo M23Cs ou M7Cs, onde o atomo metalico “M” € predominantemente o Cr,
podendo haver atomos substitucionais de ferro. Nos carbetos do tipo My3Cs, a
proporcdo de &tomos metdlicos ligados ao carbono é de aproximadamente 4:1,
sendo que a precipitacdo destes carbetos, com aproximadamente 80% de cromo,
resulta na diminuicdo do cromo em solucéo solida na matriz, o que leva a reducao
da resisténcia a corrosdo do material. Levando em conta este fato, alguns acos
inoxidaveis de baixo carbono sédo produzidos com teor abaixo de 0,04 % em peso de
carbono [28].

Dos elementos presentes nos acos inoxidaveis e que sdo formadores de
carbetos, além do cromo, ha destaque para o molibdénio também adicionado em
determinados acos inoxidaveis martensiticos, podendo alterar de maneira
significativa as caracteristicas destes. Na classe dos austeniticos, outros elementos
como o nibébio, o titanio, o tungsténio, o tantalo e o vanadio sdo adicionados e
geralmente formam carbetos responsaveis por estabilizar o carbono e evitar o efeito
da sensitizacdo e a corrosdo intergranular, servindo ainda para melhorar a

resisténcia mecanica em elevadas temperaturas [28].

A expansdo da lupa austenitica, através da introducdo do carbono no
diagrama de equilibrio do sistema Fe-Cr, favorece a formacdo da estrutura
martensitica (em resfriamento rapido), pois os ac¢os inoxidaveis martensiticos
provém da austenita, agora estavel em maiores temperaturas e teores de Cr.
Observando a FIGURA 4, nota-se que a adicdo de 0,013 % de carbono (com
0,015 % de N) resulta na ampliacdo da lupa austenitica para concentra¢des de Cr de
até 17,5 %, em temperaturas proximas de 1050 C, co nsequiientemente para teores
superiores de carbono a regido austenitica € ampliada ainda mais até o limite de
solubilidade [28].
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FIGURA 4 - Efeito do carbono na expansédo do campo austenitico em sistemas Fe -Cr-C (adaptado de

(28])

Os cortes do diagrama ternario Fe-Cr-C tém por objetivo auxiliar o estudo do
equilibrio e transformacdes de fases através da representacdo em duas dimensdes
de sistemas ternarios como o Fe-Cr-C para 0s ag¢os inoxidaveis. Utilizando-se estes
cortes € possivel prever os tipos de carbetos e fases metalicas estaveis para uma
dada composicdo e temperatura 0 que resulta em informacdes sobre o limite de
solubilidade do carbono para uma dada quantidade de cromo e permitem a melhoria
do controle dos tratamentos térmicos. Assim, com a variacdo do teor de carbono, a
distribuicdo dos campos de fases sofre sensiveis alteracdes. Na FIGURA 5 esta
apresentado este tipo de corte para um aco contendo 13% de Cr, valor este que &

similar aos teores de Cr dos agos utilizados neste trabalho [28].
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FIGURA 5 - Corte do d iagrama ternario Fe-Cr-C com 13% de cromo. C ; e C; sdo os carbetos
(Cr,Fe)23Cs, (Cr,Fe);Cs, respectivamente [28].

O corte da FIGURA 5 € mais complexo do que o diagrama Fe-Cr (FIGURA 3),
devido a introducédo de carbono e pela presenca de campos com duas e até trés
fases. Surgem ainda dois novos carbetos no diagrama devido a adigdo de carbono,
sao eles o (Cr,Fe),3Cs € 0 (Cr,Fe);Cs, respectivamente C; e C..

2.3.3 A influéncia do nitrogénio nos acos inoxidaveis

O nitrogénio é um elemento que pode combinar-se com o cromo a fim de
formar nitretos do tipo CrN ou Cr;N, este elemento usualmente esta presente como
impureza nos acos inoxidaveis, embora seja adicionado intencionalmente em alguns
acos austeniticos e também em muitos agos duplex, além dos chamados agos ao
nitrogénio nos quais o C é substituido pelo N. Possui um comportamento similar ao

carbono em funcdo de ser estabilizador da austenita, sendo um forte agente
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endurecedor quando em solucdo solida e pode ser adicionado em pequenas
guantidades, proximas a 0,15% em peso, gerando aumento na resisténcia
mecanica das ligas austeniticas. Quando avaliada a solubilidade do nitrogénio nas
fases do aco inoxidavel verifica-se que é relativamente baixa, particularmente na
fase ferrita [28]. Quantidades elevadas de nitrogénio resultam na tendéncia de
precipitagdo de nitretos de cromo em contornos de grao, fato que empobrece o teor
de cromo em tais regides, reduzindo assim a resisténcia a corrosdo do aco e

podendo ocasionar a sensitizacao [31].

2.3.4 Agos inoxidaveis martensiticos

Os acos inoxidaveis martensiticos (apdés témpera) possuem estrutura
cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC). Devido a sua elevada
temperabilidade, a austenita se transformada em martensita na maioria das
situagcOes de transformag&o termo-mecanica, exceto quando o resfriamento do ago
ocorre de forma muito lenta, caso tipico de resfriamento ao forno. Embora possam
ser resfriados ao O0leo ou em agua, esses acos sdo geralmente denominados
endureciveis ao ar, pois quando retirados do forno de tratamento, apos
austenitizacdo, passam pelo processo de témpera, sofrendo resfriamento

suficientemente rapido para produzir a microestrutura martensitica [28].

A classe de acos inoxidaveis martensiticos € amplamente utlizada nas
industrias de medicamentos, alimentos, na confeccéo de instrumentos cirdrgicos e
odontologicos, cutelaria, ferramentas de corte, pecas estruturais, componentes
automotivos, moldes para injecdo de plastico e vidro, tubulagbes de vapor que
operem em relativas baixas temperaturas, pas de rotores de turbinas hidraulicas,
tubulacGes e valvulas para a coleta e refino de petrdleo, engrenagens, eixos, entre
outras [28].

A sua temperabilidade e propriedade de resisténcia ao desgaste, bem como
moderada resisténcia a corrosdo, atendem as exigéncias das variadas aplicacdes a
gue sado submetidos, apesar de possuir menor resisténcia a corrosao do que as
outras classes de acos inoxidaveis devido a quantidade de cromo relativamente
baixa, que varia tipicamente entre os valores de 11 a 18 %. O baixo teor de cromo e

elementos de liga geram menor custo em relacdo aos outros acos inoxidaveis,
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entretanto limita-se sua aplicacdo para temperaturas inferiores a 650 C, pois acima
desta temperatura ocorre a perda das suas propriedades mecanicas e de resisténcia
a corroséo [28].

A composic¢ao de alguns acgos inoxidaveis martensiticos, forjados e fundidos,
sdo apresentadas na TABELA 1. Conforme a susceptibilidade a fratura a frio e
também a fratura induzida por hidrogénio, os a¢os inoxidaveis martensiticos podem
ser classificados através de uma subdivisdo em trés grupos, este agrupamento
baseia-se no teor de carbono. Isto se deve ao grau de dureza que este elemento
confere aos acos inoxidaveis temperados, o qual influencia diretamente a

susceptibilidade a fratura a frio.

O primeiro grupo é constituido dos acos com quantidade de carbono igual ou
menor a 0,06 % em peso, limitando a dureza ao valor maximo de 35 HRC; o
segundo grupo é formado pelos agos com teor de carbono acima de 0,06 até 0,3 %
em peso, com valores de dureza que varia de 35 a 55 HRC, ap6s témpera e com
alto risco de fratura quando em processo de soldagem; o terceiro grupo abrange
agueles acos com mais de 0,3% de carbono em peso e a dureza entre 55 a 65 HRC,

apos tempera, e com a maior susceptibilidade a fratura a frio [28].

TABELA 1 - Composigdo quimica dos principa is acos inoxidaveis martensiticos  (adaptado de [28])

o . UNS 1o Composicéo (% em peso)?
rupo ipo n

C Cr Mn Si Ni Outros
410NiMo | S41500 0,05 11,4-14,0 0,50-1,00 | 0,60 3,5-5,5 0,50-1,00 Mo
1© CA-6NM - 0,06 11,5-14,0 1,00 1,00 3,5-4,5 0,40-1,0 Mo
403 S40300 0,15 11,5-13,0 1,00 0,50 - -
410 S41000 0,15 11,5-13,5 1,00 1,00 - -
414 S41400 0,15 11,5-135 1,00 1,00 1,25- -
416 S41600 0,15 12,0-14,0 1,25 1,00 2’-50 0,15 S min.; 0,6
20 420 S42000 | 0,15 min. | 12,0-14,0 1,00 1,00 - N!O
422 S42200 | 0,20-0,25 | 11,5-13,5 1,00 0,75 | 0,5-1,0 0,75-1,25 Mo;
0,75-1,25 W;
0,15-0,3 V
431 S43100 0,20 15,0-17,0 1,00 1,00 1,25- -
CA-15 - 0,15 11,5-14,0 1,00 1,50 igg 0,50 Mo
440A S44002 | 0,60-0,75 16,0-18,0 1,00 1,00 - 0,75 Mo
30 440B S44003 | 0,75-0,95 16,0-18,0 1,00 1,00 - 0,75 Mo
440C S44004 | 0,95-1,20 | 16,0-18,0 1,00 1,00 - 0,75 Mo

®Valores maximo
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Em suma (TABELA 1), os ac¢os inoxidaveis martensiticos apresentam teores
de cromo gque variam entre 11,5 a 18 % em peso, podem ainda conter pequenas
quantidades de molibdénio, vanadio e tungsténio com o proposito de fornecer
melhor resisténcia mecanica em altas temperaturas pela formacado de carbetos

estaveis.

Os elementos de liga adicionados nos acos inoxidaveis martensiticos geram
diferentes caracteristicas, como exemplo, o niquel pode atuar no sentido de
aumentar a resisténcia a corrosao do material (embora o cromo seja mais associado
a resisténcia a oxidacdo por sua afinidade com o oxigénio), sendo tambéem
responsavel pela melhoria da tenacidade do aco. Salienta-se que o Cr constitui o
elemento que garante a formacao do filme passivo de 6xido e permite uma melhor
resposta aos tratamentos de témpera e revenimento, este ainda intensifica o

fendbmeno de endurecimento secundario.

No caso de variagdes no teor de carbono nestes agos, TABELA 1, havera
também mudancas na dureza e resisténcia mecanica, pois este elemento é
determinante destas caracteristicas, conforme descrito anteriormente, o que resultou

na subdivisdo em trés grupos relacionados ao teor do mesmo no aco.

Quando se avalia a influéncia do silicio, manganés, nitrogénio e cobre, tem-se
a contribuicdo tanto para o aumento de resisténcia mecanica, quanto para o0

aumento de resisténcia a corrosao.

O enxofre, muitas vezes indesejavel, aumenta a usinabilidade do material
(caso do AISI 416 aqui estudado), sendo que seu baixo teor € fundamental para
questdes de polimento. Embora o fosforo seja considerado um elemento residual
nocivo nos acos devido a forte reducdo de ductilidade e tenacidade, ele pode ser
adicionado em quantidades muito pequenas para aumentar a resisténcia do
aco [32].

Ao adicionar os elementos de liga podera haver a expanséo ou contracao do
campo de estabilidade da austenita e da ferrita, presente no diagrama Fe-Cr. Tem
ainda como consequéncia o aumento ou diminuicdo da temperatura Ms e Mg

(temperaturas de inicio e término de transformag&o martensitica, respectivamente), e
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também o deslocamento das curvas de transformacdo sob resfriamento

continuo [33].

O aco inoxidavel martensitico AISI 420 € um dos acos mais estudados sendo
encontrados na literatura alguns trabalhos sobre melhorias em seu comportamento
mecanico por tratamento termoquimico. Os comentarios a seguir sdo realizados com
base no aco AISI420, mas, comportamento similar € esperado para 0S outros agos
de interesse neste trabalho, o AISI 410, 410NiMo e 416. Quando no estado recozido
apresenta microestrutura ferritica, o que nédo lhe confere boa resisténcia a corrosédo
atmosférica devido ao processo de recozimento ser realizado a uma temperatura
proxima aos 760 C, temperatura na qual o carbono e o cromo se combinam para
formar carbeto de cromo Cr,3Cs, que precipita retirando o cromo da solugéo solida,
gue seria responsavel pela resisténcia a corrosdo. Como ja discutido anteriormente,
0 composto quimico precipitado, Cr3Ce, possui aproximadamente 95 % em peso de
cromo. Além disto, o aco AISI 420 apresenta relativamente teor elevado de carbono
e baixo teor de cromo. Quando comparado aos outros agos inoxidaveis, na condi¢cédo
de recozido o resultado é a perda de resisténcia a corrosdo do material, pois ndo ha

um minimo de 10,5% de Cr em solucéo solida neste estado [28].

Por este motivo o ago inoxidavel AISI 420, assim como todos 0s agos
inoxidaveis martensiticos, necessitam passar pela a operacdo de témpera, que
consiste em elevar-se a temperatura ao patamar de aproximadamente 1050 C,
mantendo-se um tempo na temperatura de austenitizagdo com a finalidade de
transformar a ferrita em austenita e solubilizar os carbetos e reintroduz o cromo em
solucéo sdlida. Através do resfriamento rapido ha o aprisionamento do carbono em
solucéo resultando na estrutura metaestavel matensitica. Entdo, apos austenitizados
e temperados esses materiais passam a apresentar sua maxima resisténcia a

corrosédo, apresentando ainda elevada resisténcia mecanica [28].

2.4. TRATAMENTO TERMICO DE ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

O tratamento térmico melhora as propriedades dos acos e permite novas
aplicacoes dos mesmos, pois através de modificagbes na microestrutura, a

resisténcia a corrosédo pode ser melhorada conforme segue.
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Quando a maxima resisténcia a corrosdao é desejada o aco deve ser
austenitizado no valor maximo da faixa de temperatura, embora para as ligas que
forem revenidas acima de 565 C, a faixa de temperaturas baixas € indicada por
causa do aumento da ductilidade e melhorias nas propriedades de impacto [34]. O
efeito do tratamento térmico na dureza dos acos inoxidaveis martensiticos pode ser
observado na FIGURA 6.

Martensiticos
403, 410, 416 SRR
414 e
420, 420F .
440A
4408
440C, 440F

oy Recozido
Temperado

|
m Revenidi:l
|

100 200 300 400 500 600 700
Dureza Brinell (HB)

FIGURA 6 - Efeito do tratamento térmico na dureza dos a¢os inox idaveis martensiticos (adaptado
de [34]).

| | Alivio de Tensdes

b A

O efeito da temperatura de austenitizagdo na dureza das amostras
temperadas de trés classes de acos inoxidaveis martensiticos pode ser observado
na FIGURA 7. A dureza aumenta com o aumento da temperatura de austenitizacao
até 980 €, entdo h4d uma diminuigdo devido a austenita retida e possivel formacéo
de ferrita 6 [34].
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FIGURA 7 - Efeito da temperatura de austenitizagdo na dureza do s agos inoxidaveis martensiticos
temperados (adaptado de [34]).

Para adquirir alta dureza, os acos inoxidaveis martensiticos podem ser
temperados ao 0leo e ao ar, embora alguns tipos de acos inoxidaveis diminuam a
resisténcia a corrosdo e a ductilidade quando submetidos em témpera ao ar. Além
disto podera ocorrer a precipitacdo de carbetos nos contornos de grao destes acos
caso sejam resfriados lentamente através da faixa de temperatura de 870 a
540 C [34].

Os acos inoxidaveis martensiticos com alto carbono, tal qual o 440C, e
também os de alto teor de niquel tipo o 431, sdo susceptiveis a reter grande
quantidade de austenita ndo transformada na estrutura temperada, freqientemente
pouco mais de 30 % do volume. Esta situacdo n&o deve ocorrer para 0s casos dos
acos aqui estudados [34].

Aplicando os conhecimentos a respeito das melhorias das propriedades dos
acos atraves do tratamento térmico, A. Nasery Isfahany et al [35] realizaram
experimentos sobre o efeito do tratamento térmico nas propriedades mecanicas e
resisténcia a corrosdo do acgo inoxidavel martensitico AISI 420, obtendo resultados
de maxima dureza igual a 50 Rc, também valor de limite de resisténcia de 1900 MPa
e tenacidade de 30 J. Estes valores sédo oriundos da austenitizacdo em 1050 T e

realizagédo de revenimento em 200 T por 60 min, resultando em boa combinacao de
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propriedades mecanicas. Em relacdo a resisténcia a corrosdo houve uma pequena
diferenca na intensidade da corrente de corroséo (lIcor) € a densidade de corrente
passiva (DCP). Esta ultima sofreu maior variacdo de acordo com a temperatura de
austenitizacdo, sendo que amostras austenitizadas em 1050 € apresentaram maior
DCP do que aquelas tratadas em 980 €. Os autores atribuem esta variacdo aos
efeitos dos elementos dissolvidos em maior quantidade em temperatura mais

elevada, como o cromo e o carbono.

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 CARACTERIZAGAO DA MATERIA-PRIMA

Os acos inoxidaveis martensiticos que foram objetos de estudo deste
trabalho, classificados segundo as normas da American lron and Steel Institute —
AISI, sédo: AISI 410, AISI 416 e AISI 420. Estes foram recebidos do fabricante na
forma de barras redondas com diametro de 9,53 mm e comprimento de 6 m. Os
acos ja processados industrialmente foram fornecidos laminados, recozidos,

decapados e polidos.

A fim de garantir as caracteristicas e propriedades dos acos, o fabricante
seguiu as normas da American Society for Testing and Materials — ASTM, estas
normas estdo codificadas como ASTM A582/05, ASTM A276/04 e ASTM 276/10,
que atende a cada tipo de aco inoxidavel, respectivamente AISI 410, AISI 416 e
AISI 420 [36]-[38]. A andlise de composi¢cdo quimica fornecida pelo fabricante pode
ser visualizada na TABELA 2.

O aco inoxidavel martensitico ER 410 NiMo (referido no restante do texto pela
denominag&o da American Iron and Steel Institute como AISI 410NiMo) foi recebido
em forma de vareta com diametro de 3,2 mm e comprimento de 1 m, medidas
padronizadas pelo fabricante devido sua utilizacdo em processos de soldagem como
eletrodo consumivel. A analise de composicdo quimica fornecida pelo fabricante

também esta apresentada na TABELA 2.
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TABELA 2 - Composicao quimica segundo certificado do fabricant e.

Composigdo Quimica (% em massa)

Amostras C Si Mn Cr Ni Mo N P S Cu Al Zr
AISI 410 0,110 | 0,420 0,76 12,27 0,36 0,03 0,028 0,016 0,17
AlSI 416 0,130 | 0,320 0,98 12,3 0,39 0,08 | 0,013 0,028 0,18 0,11 0,006 0,011
AlSI 420 0,320 | 0,550 0,46 12,3 0,15 0 0 0,026 0,024 0,04 0

AISI 410NiMo 0,020 0,38 0,66 11,9 4,5 0,40 0,02 0,001

Atendendo a necessidade de uma area de superficie plana maior que a secao
transversal da vareta, o material AISI 410NiMo foi submetido a um processo de
conformacdo mecéanica em uma prensa com carga de 15.000 kg, chegando a forma
final de um “paralelepipedo” com dimensdes de aproximadamente
10 mm x 5 mm x 2 mm, FIGURA 8 (a) e (b). A utilizacdo de duas pecas posicionadas
lado a lado corresponde a uma superficie tratadal0 mm x 10 mm, FIGURA 8 (c),

sendo esta suficiente para as analises e caracteriza¢cdes aqui propostas.

(a) unidade em mm

(b)

FIGURA 8 - Esquema (a) do AISI 410NiMo antes (esquerda) e depois (direita) da
conformacao , unidades em milimetros; (b) imagem real equivalen  te ao esquema (a); e (c)
juncéo de duas pecas conformadas e tratadas
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Inicialmente, para a caracteriza¢cdo da matéria prima e demais tratamentos,
foram cortadas 10 amostras de cada aco, tendo forma de cilindros com 5 mm de
altura. As superficies planas do cilindro foram preparadas através do processo de
lixamento, com lixas de granulometria 120, 220, 320, 400, 600, 800 e 1200, para
obtencdo de uma superficie com rugosidade homogénea. Apés este processo, foi
realizado o polimento mecéanico com alumina de granulometria de 1 um até obter um
acabamento espelhado. A preparacao inicial das amostras teve como um dos
objetivos a realizacdo de medidas de difracdo por raios-X (DRX). Foram realizadas
estas analises anteriormente a qualquer tratamento térmico (como recebido) e
também apds o tratamento térmico e da superficie, de forma a revelar as fases
presentes. Conforme o esperado, as andlises de DRX mostraram que 0s materiais,
no estado de fornecimento, possuem ferrita, fato constatado através da analise dos
picos de difracdo (FIGURA 9). Por estar no estado recozido, espera-se também a
presenca de cabonetos, mas estes ndo foram revelados para as condicbes de
analise empregadas (velocidade de varredura), estando possivelmente com
intensidade da ordem do ruido da medida. Para o AISI410NiMo, pode-se notar um
grau de alargamento dos picos de difragdo, possivelmente por tensdes residuais

oriundas do processo de conformagéao a frio.

a - Fe (110)

a - Fe (200)

a-Fe (211) d —— AISI410NiMo
c —— AISI420
d 4JL b —— AISI416

a AlS1410

30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)

Intensidade (u.a.)

-

-

FIGURA 9 - Analise DRX das amostra conforme recebida s do fabricante, exceto AISI410NiMo que foi
conformado.
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A caracterizacdo por espectrometria de fluorescéncia de raios X em
equipamento Panalytical, modelo Axios Max, com tubo de raios X de Rh (rédio) para
analise quimica semi-quantitativa, sensivel aos elementos mais pesados que o fldor
e presentes acima de 0,1 %, foi utilizada para confirmar os certificados de
composicao do fabricante (TABELA 1), revelando a existéncia dos elementos em
quantidade muito parecida para todos os agos inoxidaveis martensiticos e dentro
dos valores esperados por norma, conforme TABELA 3. Embora seja uma analise
semi-quantitativa que possui certo carater subjetivo e interpretativo com variagdes
aceitaveis na ordem de £ 10 % nas concentrac¢des indicadas, é possivel constatar a
proximidade dos valores em porcentagem de massa dos elementos, indicando que

0S acos estdo dentro da norma e respeitam a nhomenclatura AlSI.

TABELA 3 - Composic¢ao quimica obtidas por medidas de fluorescéncia de raios X.

Composi¢do Quimica (% em massa)

Amostras Si Mn Cr Ni Mo P S Al Na
AlSI 410 0,5 0,6 12,8 <0,1 0,1 0,1 0,3
AlSI 416 0,4 0,8 13,5 <0,1 0,3 0,1 0,3
AISI 420 0,4 0,4 12,2 <01 0,1 0,1 0,4

AISI 410 NiMo 0,5 0,6 12,7 4,2 0,5 <0,1 0,2 0,3 0,4

Os quatro tipos de aco inoxidaveis martensiticos utilizados neste trabalho,
foram submetidos a medicdo de microdureza Vickers, na condi¢édo de fornecimento,
realizadas utilizando o equipamento Shimadzu HMV-2T, com carga de 2,942 N
(0,300 kg) e tempo carregamento de 15s, num total de 5 medicbes de topo e
transversal espacadas de 2 mm entre duas medi¢cdes consecutivas. Nas amostras
do aco AISI 410NiMo nao foi possivel realizar medicbes de topo devido ao seu
formato geométrico ja descrito anteriormente. Os resultados obtidos sé&o
apresentados nas FIGURAS 10 e 11.



FIGURA 10 - Medic¢des de microdureza de topo das amo
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stras no estado de recebimento.

Os valores de dureza estdo muito proximos (FIGURA 11), entretanto para aco

AISI 410NiMo o valor esta elevado devido aos processos de fabricacdo da vareta de

soldagem ter encruado o material, pois estas medi¢cdes foram realizadas antes da

conformacao (FIGURA 8), descrita anteriormente para melhor area de caracterizacéo.
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A microestrutura das amostras no estado de recebimento também foi
analisada por microscopia Otica. O atague quimico utilizado para revelar a
microestrutura foi o reagente Marble, especificado pela ASM [39], como sendo uma
solucdo com 6,4 g de CuSO, (sulfato de cobre), 20 ml de HCI (acido cloridrico) e
20 ml de H,O (agua destilada), utilizada em temperatura ambiente para tempos de
ataque de até 10 s. A microestrutura revelada foi analisada por microscopia o6tica
com aumento maximo de 1000 x, as microestruturas das amostras no estado de
recebimento sdo apresentadas na FIGURA 12, confirmado novamente os resultados
esperados, uma estrutura ferritica, com precipitados de carboneto de cromo. No
caso do AISI 416 observa-se também a presenca de sulfetos, como esperado para
um aco de facil usinagem. No AISI 410NiMo (FIGURA 12 b), pode-se observar uma
orientacdo preferencial da microestrutura, indicando possivel trabalho a frio, visto a

gue neste caso a quantidade esperada de carbetos é muito baixa.

a) AISI 410

FIGURA 12 - Microestrutura dos acos inox, a) AlSI 41  0; b) AISI 410NiMo; c) AISI 416; d) AISI 420, no
estado recozido, exceto AlSI410NiMo que foi conforma  do, com aumento de 1000x.
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3.2 APARATO E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS PARA O TRATAMENTO DE
NITRETACAO

3.2.1 Descritivos do reator utilizado para os tratamentos

O reator de plasma e todo o sistema para a realizacdo do processo de
nitretacdo por plasma (FIGURA 13) que foi utilizado para os experimentos deste
trabalho foram disponibilizados pelo Laboratério de Tecnologia de Pds e Plasma
(LTPP), vinculado ao Departamento de Engenharia Mecanica (DEMEC) da
Universidade Federal do Parana (UFPR). A descricdo de todo aparato experimental

se faz utilizando o esquema da FIGURA 13.

1 — Controlador de vaz&o 8 — Fluximetros massicos
2 — Fonte de tensao 9 — Janela de visualizacéo
3 — Display digital para leitura da pressdo 10 — Camara de vacuo

4 — Valvulas 11 — Valvula para regulagem da presséo
5 — Manémetro capacitivo 12 — Mandmetros
6 — Multimetros 13 — Bomba de vacuo

7 — Tubulac&o de alimentac&o dos gases 14 — Cilindros de gases

FIGURA 13 - Esquema do aparato experimental.
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O reator é constituido de uma camara de vacuo cilindrica construida em aco
inoxidavel (item 10 da FIGURA 13) de 380 mm de altura por 350 mm de diametro,
que contém um orificio de formato circular com aproximadamente 50 mm de
diametro (uma janela, item 9), localizada sobre a tampa superior, possibilitando a
observacdo da descarga elétrica (luminescéncia) e das amostras situadas no interior
da camara. A camara permanece hermeticamente vedada (durante tratamento)
através de anéis de silicone, posicionados entre o cilindro e a tampa superior e
inferior. O sistema é evacuado até uma presséo residual de 1,33 Pa (1072 Torr),
utilizando uma bomba mecéanica de duplo estagio (item 13) da marca Edwards com

capacidade de vazdo de 33 m®h™.

A pressdo da camara de vacuo e num pequeno comprimento da linha de gas
situado entre a camara e a primeira valvula (item 4), € medida por meio de um
mandmetro capacitivo (item 5) da marca MKS série 600 com faixa de medicédo de 0 a
1,33 x 10® Pa (0 a 10 Torr), sendo a leitura da pressdo efetuada através de um
display digital MKS (item 3), modelo PDR2000. O ajuste e controle de presséo €&
realizado por meio de uma valvula borboleta automatizada (item 11), posicionada na

saida da camara e inicio da linha da bomba de vacuo,

A linha (tubulacéo) de alimentacdo de gases é construida em tubos de cobre
(item 7), com 6,35 mm de diametro, e as conexfes sdo de latdo, hermeticamente
selados por deformacdo. O controle do fluxo dos gases € realizado por trés
fluximetros méssicos (item 8) marca Edwards modelo 825 série B, com capacidade
maxima de fluxo de 500 sccm (standard cubic centimeter per minute), ou seja,
8,33 x 10° m®™, nas condicdes normais de pressdo e temperatura (CNTP). O
controle e alimentacéo destes fluximetros é realizado através de um controlador de

fluximetros (item 1) marca Edwards tipo 1605.

A alimentacao dos gases utilizados foi feita por meio das garrafas (item 14) de
Hidrogénio, Argbnio e Nitrogénio ultra-puros (pureza de 99,999 %), com o0s

reguladores de pressao (item 12) de todas as garrafas ajustado em 3 kgf cm™.

O plasma foi gerado utilizando uma fonte de tensdo pulsada (item 2), da
marca SDS Plasma, e freqiiéncia de 4,2 kHz, com periodo de pulso (ton+orr) de 240
us, o tempo de pulso ligado (ton) podendo variar no intervalo entre 10 e 230 pus, este
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esta associado a poténcia fornecida pela fonte, a tensdo de pico (pulso) pode ser
variada entre 400 e 700 V.

A aquisicdo de dados ocorreu através da medicdo dos parametros da
descarga e foi realizada por multimetros (item 6) marca Minipa modelo ET2045 e
ET2700 (respectivamente medindo tensdo e corrente). A temperatura foi medida
utilizando-se um termopar do tipo K (chromel-alumel) de diametro 1,63 mm (bitola
14 AWG) com protecdo metélica de aco AlSI 310 e isolamento ceramico inserido no
suporte das amostras (0 mais préximo possivel da regido de descarga) no interior da
camara (ndo visualizado no esquema da FIGURA 13). O erro maximo destes
termopares, na faixa de medicdo de 0 a 1260C, é de +0,75%. As leituras de
temperatura do termopar foram tomadas através de um termdémetro digital (item 6)

da marca Minipa modelo MT-600.

3.2.2 Confeccéo das amostras para nitretacao

Amostras cilindricas com 9,5mm de didmetro e 5mm de altura foram
cortadas de barras comerciais dos acos inoxidaveis martensiticos AlISI 410, 416 e
420. As amostras do aco inoxidavel martensitico AlSI 410NiMo foram conformadas
em pecas com dimensfes de 5mm x 10 mm x 2 mm a partir de uma vareta de
soldagem com 3,2 mm de diametro e tratadas duas a duas. A principal diferenca
entre os acos AlSI 410, 416 e 420 é o teor de carbono, fato que possibilita avaliar a
influéncia deste elemento que se localiza nos intersticios da estrutura cristalina dos
acos temperado. Em se tratando dos acos AISI 410 e AISI 410NiMo, apesar da
diferenca no teor de carbono, respectivamente 0,11 e 0,02, considera-se que
também a diferenca nos teores dos elementos de liga Ni e Mo, de maneira que
também pode-se avaliar a influéncia de elementos de liga substitucionais na rede

cristalina do material.

A austenitizacdo de todas as amostras ocorreu nas temperaturas maximas,
indicadas pela ASM conforme TABELA 4, para cada tipo de aco inoxidavel
martensitico com objetivo de obter a maxima homogeneizacdo dos mesmos,
permaneceram nas respectivas temperaturas de austenitizagdo por um periodo de

0,5 h e de acordo com as especificacdes sofreram o tratamento de témpera.
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Tabela 4 - Temperatura de austenitizagdo para agos inoxidaveis martesiticos estudados conforme
ASM e SFSA.

Temperatura de

Austenitizacao Limite de

Revenimento (°C) R Dureza
. Resisténcia a
Tipo N (HRC,
. Tragao ()
Temperatura = Meio para i X M HBW)
. N min. max. (Mpa)
(°C) Témpera
) 565 605 760-965 25-31
410 925-1010 ArouOleo o 370 1105-1515 | 38-47
16 9751010 6l 565 605 760-965 25-31
; €0 230 370 1105-1515 | 35-45
420 980-1065 Ar ou Oleo 205 370 1550-1930 48-56
CA-6NM | 1038-1066 | ArouOleo = 593 621 760-830 27

Os agos AISI 410, 410NiMo e 420 foram resfriados ao ar e o ago AISI 416 foi
resfriado ao Oleo. Embora ndo tenha sido encontrada recomendagdo para o
tratamento de austenitizacdo e témpera do aco AISI 410NiMo, este foi tratado
conforme indicacfes para o aco CA6NM devido a sua similaridade de composicao,
ver TABELAS5. Para este aco o tratamento térmico foi realizado conforme
recomendacao da Steel Founder’s Society of America — SFSA [40], TABELA 4. Apés
a témpera todas as amostras foram lixadas e polidas com uma suspensdo de
alumina Al,O3 de granulometria de 1 um. Apos o polimento as amostras foram
submetidas a banho ultrassénico em alcool etilico para limpeza antes de serem
armazenadas.

TABELA 5 - Comparativo entre a composi¢do quimicado s agcos CA6NM (conforme SFSA) e AISI 410NiMo
(conforme certificado do forncedor).

Composi¢do Quimica (% em massa)

Amostras C Si Mn Cr Ni Mo P S
CA6NM 0,060 | 1,00 | 1,00 | 11,5-14,0  3,54,5| 0,4-1,0 0,030
AISI 410NiMo | 0,020 | 0,38 | 0,66 11,9 4,5 0,40 0,02 0,001

O processo de tratamento térmico de austenitizacdo e témpera, tem por
objetivo a dissolucdo dos carbonetos e obtenc&o da estrutura martensitica com o Cr

em solucdo solida, a micrografia das amostras pode ser observada na FIGURA 14.
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a) AISI 410 s : i b) AISI 410NiMo

c) AISI 416

d) AISI 420

FIGURA 14 - Microestrutura dos agos inox, a) AlSI 41  0; b) AISI 410NiMo; c) AISI 416; d) AISI 420,
apos tratamento térmico de témpera, com aumento de 1000x.

O carbono esta em solucdo soélida intersticial na matriz do ferro, esta
localizacdo resulta em distorcdo na rede cristalina e conseqiente aumento de
tensdo da rede, fato que ocasiona o aumento na dureza do material e assim com o
aumento do teor de carbono h& aumento na dureza conforme esperado, ver
FIGURA 15.
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FIGURA 15 - Medi¢6es de microdureza de topo nas amo  stras temperadas

A fim de evitar a contaminacdo das amostras, estas foram novamente limpas
em banho ultrassdénico com alcool etilico e secas em algodao antes de serem
submetidos ao tratamento de nitretacdo por plasma. A limpeza apropriada €
particularmente importante, pois residuos contendo carbono podem causar
cementacdo e outras impurezas contendo oxigénio podem causar formacdo de
oxidos e impedir ou retardar o processo de nitretacao [34], este efeito € ainda mais
marcante no caso dos tratamentos a baixa temperatura dos acos inoxidaveis devido

a maior estabilidade dos 6xidos.

O grafico de DRX (difratograma) relacionado as amostras ap0s passarem pelo
processo de témpera, antes de serem inseridas na camara para nitretacdo por

plasma, € apresentado na FIGURA 16.



54

a-Fe (110)
S
3 a - Fe (200)
-;.!; a -Fe (211)
."% j\ N\ d —— AISI410NiMo
c c AISI420
9 AL b—— AISI416
c a AISI410

Al

1 T T
60 70

20 (graus)

N
A A
|A'

FIGURA 16 - Analise DRX das amostra apos o processo  de témpera.

3.2.3 Tratamentos de nitretacéo por plasma

Uma amostra de cada tipo de ac¢o inoxidavel martensitico foi inserida na
camara e colocadas em disposi¢cdo simétrica no suporte de amostras que atuou
como catodo na descarga luminescente. As amostras foram simultaneamente
nitretadas e revenidas através do processamento por plasma. A descarga
luminescente foi gerada utilizando uma fonte de tensdo DC pulsada, com forma de
onda quadrada, e frequéncia de 4,2 kHz com tensédo de pico de fixa em 700V. A
temperatura de tratamento foi medida através de um termopar do tipo K inserido a
uma profundidade de 8 mm no centro do suporte das amostras. O controle de
temperatura foi realizado pelo ajuste do ton, fragdo do periodo da fonte em que o
pulso permanece ativo. A composi¢cao da mistura gasosa e seu fluxo foram fixados
em 70 %N, + 20 %H, + 10 %Ar e 3,33 x10° Nm3s™, respectivamente, valores
derivados de experimentos prévios no laboratério. A presséo foi fixada em 3 Torr

para todos os tratamentos.

ApOs introduzir as amostras na camara foi realizado vacuo até uma pressao

residual de 10 Torr. Antes do inicio da nitretagdo as amostras foram limpas em
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plasma (sputter cleaning) em temperatura de 300 € durante 0,5 h, utilizand o uma
mistura gasosa com 80 %H, + 20 %Ar em pressao de 3 Torr e fluxo de
3,33 x 10° Nm®s™. Para o estudo da influéncia da temperatura de tratamento, os
tratamentos de nitretacdo foram realizados em temperaturas de 300, 350, 400, 450 e
500 C, com tempo de tratamento fixo de 4 h. Para o estudo da influéncia do tempo
de tratamento, os tratamentos de nitretagao foram realizados em temperatura fixa de

350C, com tempos de tratamento fixo de 4, 8, 12 e 16 h.
3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.3.1 Andlise das fases presentes na superficie tratada

Com objetivo de caracterizar as fases formadas na superficie durante a
nitretacdo, foi utilizada a técnica de difracdo por raios-X (DRX) na configuracdo
Bragg-Brentano usando radiacdo CuKa, com comprimento de onda A = 1,5406 A. O
equipamento utilizado foi o difratdmetro Shimadzu XDR 7000, as medidas foram

realizadas no intervalo de 30 a 9092 6), com velocidade de varredura de 17min.

3.3.2 Medidas de dureza

A medicdo de microdureza foi realizada utilizando-se um identador Vickers. O
equipamento utilizado foi um microdurébmetro da marca Shimadzu, modelo HMV-2T,
este aparelho possui escala micrométrica para movimentacdo horizontal em
coordenadas X-Y e lentes objetivas para medida das diagonais da indentacdo com
ampliacdo de 10 e 40x, esta ultima foi utilizada associada a uma ocular de 10x,
resultando em uma ampliacdo de 400x. Para cada amostra foram realizadas 5
medi¢cOes espacadas entre si de 2 mm (com a finalidade de evitar distor¢des e
possiveis interferéncias, conforme a norma ASTM E 384), com aplicacdo de uma
carga de 0,300 kg durante 15 s para cada medicdo. As medidas foram realizadas no
topo (superficie tratada) e também na secado transversal das amostras secionadas
(dureza do nucleo da peca). Conforme analise mais detalhada no topico dos
resultados a variacdo da dureza do nucleo é esperada porque o revenimento ocorre

ao mesmo tempo que o tratamento termoquimico.
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3.3.2.1 Medida de dureza para camadas tratadas finas

A realizacdo da medicdo de dureza de topo nas camadas finas (direcao
perpendicular a espessura da camada), acarreta na necessidade de se levar em
conta a profundidade de penetragéo do identador, pois esta pode ser da ordem de
grandeza da espessura da camada. Neste caso o valor de dureza é representativo
do conjunto camada-substrato e nao representa somente a camada de interesse. A
fim de que a dureza seja representativa da camada, a literatura sugere que a
profundidade da identagcdo n&o ultrapasse o valor de 10-20% da espessura da
camada [41]

A partir da medic&o da dureza das camadas atraves da técnica Vickers, pode-
se obter a profundidade aproximada de penetracdo do identador de diamante, visto
gue sua geometria € bem definida, para tanto através da equacdo 1, obtém-se o

valor de d:

2F  136° F
VHN=¥sm > =1,854¥ eq.1

Onde VHN é o numero da dureza Vickers, F é o carga aplicada e d &€ a média

da diagonal da identacao, dada pela equacgao 2.

d, +d,
d =
2

eq.2

Da geometria do identador de diamante, pode-se calcular a profundidade de
penetragdo (t), que esté relacionada com d pela equacgéo 3 [41]:

dy =7t eq.3

Assim ao se obter a profundidade de identacdo pode-se compara-la com a
espessura da camada tratada, entdo avaliar e interpretar de maneira mais adequada
os valores de dureza medidos. Optou-se por realizar estas medicbes nas amostras
do tratamento realizado em temperatura de 300 C, que apresenta as menores
espessuras da camada tratada.
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3.3.3 Andlise metalogréfica

Para analise metalografica as amostras foram cortadas transversalmente com
disco de diamante em baixa rotacdo, para evitar danos na camada nitretada, a fim
de realizar a preparacdo metalografica. Uma das partes resultantes do corte foi
embutida em baquelite utilizando a resina apropriada para retencdo de borda com
objetivo de reduzir o arredondamento das bordas ao realizar o processo de
lixamento e polimento. Apés o embutimento foi realizado o lixamento das amostras
com lixas de carbeto de silicio (SiC) nas granulometrias entre 220 e 1200, e entdo o
polimento, utilizando um disco de feltro e uma suspenséo abrasiva de Al,O3; com
particulas de 1 um. Por fim, as amostras foram submetidas a ataque quimico
realizado com o reagente Marble (6,49 CuSO, + 20ml HCI + 20ml H;0) [39] e a
microestrutura da camada tratada foi analisada utilizando um microscopio 6tico
Olympus BX51M com ampliagdo de até 1000 vezes e o tratamento das imagens se
deu através do uso do software Image-Pro Plus. O resultado pode ser observado e

sera analisado nas sec¢des seguinte.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ANALISES DOS TRATAMENTOS DE NITRETACAO COM A VARIACAO DA
TEMPERATURA

4.1.1 Analise metalogréfica

As micrografias das sec¢Oes transversais das amostras dos acos inoxidaveis
martensiticos AlISI 410, 410NiMo, 416 e 420, tratadas nas temperaturas de 300, 350,
400, 450 e 500 C, sédo apresentadas nas FIGURAS 17 a 21. Nas superficies
tratadas, parte superior das micrografias, proxima a baquelite (regido preta),
observa-se uma camada com microestrutura diferente daquela do nucleo do
material, embora nas temperaturas de 300 e 350 C (FIGURAS 17 e 18,
respectivamente) a camada nitretada seja menos espessa dificultando a observacao.
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FIGURA 17 - Microestrutura dos acos a) AlSI 410; b) AISI 410NiMo;  c) AISI 416; d) AISI 420,
nitretados & 300 C, com aumento de 1000x.
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FIGURA 18 - Microestrutura dos acos a) AlSI 410; b) AISI 410NiMo;  c) AISI 416; d) AISI 420,
nitretados a 350 C, com aumento de 1000x.
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As camadas nitretadas tornam-se mais espessa a medida que ha o aumento
da temperatura de tratamento, também é possivel notar que a microestrutura da
camada tratada também € modificada com a temperatura, apresentando aspecto
"branco" para temperaturas até 400 T (FIGURAS 17 a 19) e apresentando regides
com um aspecto mais escuro que aumentam gradualmente para as temperaturas de
450 e 500 € (FIGURAS 20 e 21). Estas regifes mais escuras sao atribuidas ao
fenbmeno da sensitizacdo (reducao localizada da resisténcia a corrosdo) da camada
nitretada devido a precipitacdo de CrN (nitreto de cromo), fato que ocorre
predominantemente em alta temperatura. Quando analisadas cuidadosamente,
pode-se observar uma leve sensitizagdo nos contornos de gréos ja em temperatura
de 400 °C. Esta evolugcao qualitativa da microestrutura pode ser observada em todos
0S acos.

b) AISI 410NiMo

R

T _— I —baquelite

d)AISI420 |k {é%:

FIGURA 19 - Microestrutura dos acgos a) AISI 410; b) AISI 410NiMo;  c) AISI 416; d) AISI 420,
nitretados a 400 C, com aumento de 1000x.
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FIGURA 20 - Microestrutura dos agos a) AlSI 410; b) AISI 410NiMo;
nitretados a 450 C, com aumento de 1000x.
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FIGURA 21 - Microestrutura dos acgos a) AISI 410; b) AISI 410NiMo;  c) AISI 416; d) AISI 420,
nitretados a 500 C, com aumento de 1000x.

60



61

Como o aco inoxidavel AISI416 € um aco de facil usinagem devido a
presenca de sulfeto de manganés em sua microestrutura, observa-se regides cinzas
atribuidas as inclusGes deste sulfeto no interior do material nas micrografias deste
aco (FIGURAS 17 a 21 (c)).

As micrografias da secdo transversal das amostras dos acos AISI 410,
410NiMo, 416 e 420, tratadas em temperatura de 450 °C estdo reapresentadas na
FIGURA 22 em uma outra ampliagdo para facil visualizacdo e comparacdo. Esta
temperatura foi escolhida devido a facilidade em se diferenciar o grau de
sensitizacao entre os diferentes acos. Claramente os acos AISI 410 e 416 sofreram
maior sensitizacdo do que os acos AISI 410NiMo e 420. Comparando 0Ss agos
AISI 410NiMo e 420 é possivel notar que o primeiro estda menos sensitizado do que
0 segundo, baseado no fato de que a microestrutura da camada nitretada € mais
dificil de ser atacada quimicamente. Embora esta suposi¢cdo nao pareca ser 6bvia, a
mesma esta de acordo com os difratrogramas de DRX e com as medi¢des de dureza

gque serdo comentados na sec¢éo seguinte.

a) AISI 410

d) AISI 420

FIGURA 22 - Microestrut ura dos acos a) AlSI 410; b) AISI 410NiMo; c) AISI 416 ; d) AISI 420, nitretados em 450
T, com aumento de 500x.
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4.1.2 Analise das fases formadas por DRX

Os difratogramas das camadas nitretadas dos diferentes acos e nas
diferentes temperaturas estudadas estao apresentados nas FIGURAS 23 a 27. Para
o tratamento de nitretacdo realizado em temperaturas de 300 e 350 C, a superficie
tratada € predominantemente composta das fases de nitreto e-Fe,.3N e martensita
expandida por nitrogénio o’y. Para os acos que apresentam diferentes teores de
elementos de ligas intersticiais (AISI 410, 416 e 420), os padrbes de DRX
equivalentes sdo observados. No caso do AISI 416, um pico adicional de MnS é
sempre observado. Diferentemente, os difratogramas com diferenca significativa séo
obtidos quando a variacdo da composicao é também devida a presenca de atomos
substitucionais como no caso do ago AlSI 410NiMo, FIGURAS 23 e 24.

a N ul
{ a' ver texto N d —— AISI410NiMo
' N / c—— AISI420
£ & b—— AISI416
d a AlISI1410

Intensidade (u.a.)

MnS
b

0 . , . , , J . , , , .
30 40 50 60 70 80 1)

20 (graus)

FIGURA 23 - Difratograma da superficie das amostras  nitratadas a 300 T

Analisando o difratograma da FIGURA 23, mais especificamente do aco
AISI 410NiMo na localizacdo do angulo 26 de aproximadamente 73 ° ha um pico
com algumas possibilidades de identificacdo, pois ndo fora encontrado dados na
literatura que tratavam deste pico especificamente. Uma hipotese seria atribuir este
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pico a formacéo do FeyN, levando em consideracdo o deslocamento do pico para
maior angulo em relacdo a um dos picos que identificam esta fase na posicdo do
angulo 26 de aproximadamente 70 ° Outra hipGtese atribui es te pico a formacao da
fase FeN que possui um pico de baixa intensidade coincidente com o angulo 26 em
70 ° Embora a quantidade de nitrogénio necessite s er alta para a formacao de FeN,
ao analisar a evolucdo da fase com o0 aumento da temperatura mostrada no
difratograma da FIGURA 24, ocorre a decomposi¢cdo do FeN em Fe,N o que é
esperado para temperaturas acima de 320 <, conforme carta cristalografica

JCPDS- ICDD 50-1087. Podem haver outras possibilidades aqui ndo discutidas.
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FIGURA 24 - Difratograma da superficie das amostras  nitratadas a 350 C
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Nos tratamentos realizados na temperatura de 400 T, além de existir a fase

a'n, a fase € rica em N passa a ter picos mais intensos como observado no

difratograma da FIGURA 25.

d —— AISI410NiMo

c— AISI420
b—— AISI416
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FIGURA 25 - Difratograma da superficie das amostras  nitratadas a 400 T

Para as temperaturas de nitretacdo de 400 a 500 T (FIGURAS 26 e 27), 0
pico de martensita expandida o'y, em aproximadamente 65 graus (260), desaparece e
um pico de CrN, relacionado a sensitizacdo, pode ser observado, assim o pico de o’y
tem sua intensidade reduzida gradualmente com o aumento da temperatura . Aqui é
importante notar que o pico de CrN é menos intenso para o aco AlSI 410NiMo, em
concordancia com seu baixo grau de sensitiza¢cado, como discutido na caracterizacéo
microestrutural (FIGURA 22), isto pode ser melhor observado na FIGURA 28, onde

os difratogramas sao apresentados com uma amplia¢cdo na érea de interesse.
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FIGURA 26 - Difratograma da superficie das amostras  nitratadas a 450 T

No difratograma da FIGURA 27, os picos de CrN aumentaram de intensidade
enquanto que os pico de martensita expandida a’N apresentam uma aparente

estabilidade em intensidade, sendo a temperatura de 500 T a maxima temperatura

avaliada neste trabalho.
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FIGURA 27 - Difratograma da superficie das amostras  nitratadas a 500 T

Para uma melhor comparacgéo e visualizagdo dos resultados, na FIGURA 28,

os difratogramas de todos o0s acos séo sobrepostos e apresentados em detalhes na

regido dos picos de maior intensidade.
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FIGURA 28 - Padroes de DRX das superficie das camadas em temperatura de 500 T.
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4.1.3 Analise da cinética de crescimento das camadas nitretadas a diferentes

temperaturas

Um breve comentério e descricdo mateméatica sobre a segunda lei de Fick e o
comportamento do coeficiente de difusdo (D), faz-se necessario para justificar a
discusséo a segquir, esta lei descreve o processo de difusdo, neste caso o0 regime

nao-estacionario de difusao.

As condigbes do tratamento de nitretagéo realizadas neste estudo, fixando-se
a temperatura e variando o tempo, estdo de acordo com a segunda lei de Fick

descrita pela seguinte equacao:

ot x

ac 6( 6C)
0x

eq.(4)

Onde t é o tempo, C € a concentracdo do elemento, aqui o nitrogénio, x a
distancia e D é o coeficiente de difusdo. Considerando o coeficiente de difusdo do
nitrogénio Dy independente da composicéo [21, 42]. A solucédo da equacéo 4 para a
profundidade de difuséo (fixando a espessura como um ponto com composi¢ao bem
definida) terd a forma da equacéo 5, onde x pode ser por exemplo a espessura da

camada tratada.:
x a /Dyt eq.(5)

Sendo o coeficiente de difusdo do nitrogénio dependente da temperatura,

segundo a lei de Arrhenius (eq. 6)

Dy = Dyexp (— %) eq.(6)

Onde R é a constante universal dos gases, T é a temperatura absoluta, Q4 € a
energia de ativacdo para difusdo do nitrogénio. Introduzindo a eq. 6 na eq. 5,
podemos obter uma relacdo para a dependéncia da espessura da camada nitretada
com a temperatura (caso esta dependa somente da difusdo de N). Esta expressao,

se linearizada, deve apresentar-se como uma reta em um diagrama de Arrhenius.

O gréafico referente a linearizacdo da equacdo de Arrhenius (Arrhenius plot)
para as espessuras das camadas nitretadas dos diferentes acos estudados é

apresentada na FIGURA 29. Observa-se que a cinética de crescimento das
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camadas é similar para todos os acos em altas temperaturas (de 400 até 500 ),
apresentando aproximadamente a mesma energia de ativacdo (proporcional a
inclinacdo do Arrhenius plot). Para baixas temperaturas os acos AlSI 410, 416 e 420
tendem a ter baixa energia de ativacdo em relacdo aquela observada para alta
temperatura. Isto pode indicar uma importante contribuicdo dos caminhos de alta
difusividade no crescimento da camada em baixa temperatura. Por outro lado, o ago
AISI 410NiMo aparentemente ndo apresenta energias de ativacdo distintas, com
mesma energia de ativacdo para altas e baixas temperaturas. Estes resultados
parecem ir contra o observado na nitretacdo a baixa temperatura de agos inoxidaveis

austeniticos apresentados em [10-11].
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FIGURA 29 - Gréfico de Arrhenius para as espessuras  das camadas nitretadas.

Comparando a microestrutura do nucleo dos materiais é possivel notar que o
aco AISI 410NiMo apresenta uma estrutura mais grosseira, reduzindo a influéncia
dos caminhos de alta difusividade (contornos de gréo) neste caso. De acordo com

[10-11] poder-se-ia esperar que o aco AlISI 410NiMo apresentasse uma cinética de
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tratamento mais elevada que os demais, atribuido ao efeito de expansdo na rede
causado pelo Mo. Entretanto parece que neste caso o efeito do caminho de alta
difusividade supera este efeito, observado por [10-11], na cinética de crescimento da
camada do aco inoxidavel austenitico. Veremos no estudo da influéncia do tempo de
tratamento que o resultado esperado com bases nas referéncias [10-11] se
confirmou. Mesmo sem afetar o crescimento da camada, é possivel que a presenca
de elementos de maior raio atdmico, como o molibdénio, possa aumentar a
quantidade de atomos intersticiais em solucédo soélida, modificando as propriedades

da camada tratada.

4.1.4 Andlise da dureza das camadas nitretadas

Os resultados de dureza em funcdo da profundidade de penetracdo sao
apresentados no grafico da FIGURA 30, com a finalidade de avaliar a influéncia do
nacleo (menor dureza) nas medidas de dureza de topo em camadas de pequena
espessura. Optou-se por realizar estas medicdes nas amostras do tratamento
realizado em temperatura de 300 C, que apresenta as menores espessuras da
camada tratada. A variacdo da carga aplicada foi de 0,025; 0,05; 0,1; 0,2 e 0,3 kgf
(0,245; 0,490; 0,980; 1,961 e 2,942 N).

Para materiais com propriedades homogéneas, a medida que a carga
aplicada aumenta, a profundidade de penetracéo (t) deve aumentar, mantendo o
mesmo valor de dureza, entretanto como observado na FIGURA 30, aos valores de
dureza diminuem com a profundidade (t), ou seja, para a mesma espessura de
camada tratada a aplicacdo de pequena carga gera maiores valores de dureza. Este
fato é atribuido & menor influéncia do nucleo em relagdo a camada tratada
(FIGURA 30) nas medidas de dureza. Desta maneira a escolha da melhor carga

aplicada para medicéo de dureza esta relacionada com a espessura da camada.
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FIGURA 30 - Valores de dureza em funcdo da profundid ade de identagdo para as mostras tratadas a
300<C. As cargas aplicadas para a medicéo foram de 0,245; 0,490; 0,980; 1,961 e 2,942 N.

Mesmo sabendo que menores cargas deveriam ser aplicadas para obter os
valores de dureza da camada optou-se pela utilizacdo da carga de 0,3 kgf devido a
necessidade de ter superficies com baixa rugosidade para medidas com baixa
carga. O que ndo é sempre possivel, na realidade a rugosidade das superficies
tratadas aumenta com a temperatura, o que inviabiliza a utilizacdo de pequenas

cargas para os tratamentos a partir de 400 °C.

As durezas da superficie e do nucleo das amostras tratadas estédo
apresentadas na FIGURA 31. Para todas as temperaturas estudadas e para todos
0S acos inoxidaveis martensiticos a dureza da superficie € maior do que a dureza no
interior do material, indicando que em todos 0s casos 0 nitrogénio foi introduzido na
superficie tratada. Uma vez que o0 revenimento ocorre simultaneamente com a
nitretacéo, a dureza do nucleo das amostras decresce levemente com a temperatura
de nitretacdo. Em relacdo a dureza da superficie, ha um aumento com a temperatura
para todas as amostras nas temperaturas entre 300 e 450 T. Na temperatura de
500 € a dureza da superficie dos agos AISI 410, 416 e 420 diminuem enquanto
para o aco AISI 410NiMo permanece aproximadamente constante, o que pode ser
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atribuido ao baixo grau de sensitizacéo deste aco, conforme discutido anteriormente,

mantendo maior teor de nitrogénio em solucéo.
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FIGURA 31 - Valores de microdureza da superficie tra  tada e do nucleo do material.

Na tentativa de melhor discutir o endurecimento das superficies tratadas, na
FIGURA 32 é apresentada a diferenca entre a dureza da superficie tratada e do
nucleo das amostras. O endurecimento tende a ser maior para o ago AlSI 410NiMo,
mesmo para temperaturas de tratamento de 300 C, onde a espessura da camada
tratada para este aco é aproximadamente a metade da espessuras das camadas
obtidas nos outros acos estudados. Entéo, provavelmente o efeito de expanséao da
rede cristalina devido a presenca de Mo, como sugerido por [10-11], tende a
possibilitar um maior teor de nitrogénio na superficie tratada e consequientemente

produzir camadas mais duras.
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FIGURA 32 - Diferenca de microdureza entre a superf icie tratada e nicleo do material.

4.2 ANALISES DOS TRATAMENTOS DE NITRETACAO COM A VARIACAO DO
TEMPO DE TRATAMENTO

4.2.1 Analise metalogréfica

As micrografias das secfes transversais das amostras dos ac¢os inoxidaveis
martensiticos AlSI 410, 410NiMo, 416 e 420, tratadas na temperatura de 350 °C,
para tempos de tratamento de 4, 8, 12 e 16 h sdo apresentadas nas FIGURAS 33 a
36. Para realizacdo do estudo da variacdo do tempo de tratamento optou-se pela
temperatura de 350 . A escolha da temperatura foi embasada nos resultados do
estudo de variagao de temperatura em tratamento de 4 h. Nesta condicdo observou-

se a auséncia de sensitizacdo, essencial quando se realiza tratamentos de acos
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inoxidaveis. Por conseguinte para o tratamento de 4 h e temperaturas superiores a

350 °C observo-se o0 processo de sensitizagao.

Nas superficies tratadas, parte superior das micrografias, proxima a baquelite
(regido preta), observa-se uma camada apresentando microestrutura diferente
daquela que ha no ndcleo do material, camada nitretada. Esta camada aumenta de
espessura a medida que o tempo de tratamento € aumentado para todos 0s casos

apresentados.

Inicialmente, com tempo de tratamento de quatro horas (FIGURA 33), a
camada nitretada, com pequena espessura, € perceptivel nas micrografias e
diferencia-se do nucleo pelo aspecto predominantemente branco enquanto o nudcleo

apresenta microestrutura martensitica.

pe=baquelite e—baquelite

2

camada nitretada

.
B
¢

b) AISI 410NiMo

4. 2.

C) AISI 416 &

)

FIGURA 33 - Microestrutura dos a ¢os inox, a) AISI 410; b) AISI 410NiMo; c) AlSI 416 e  d) AISI 420,
nitretados a 350 C, por um periodo de 4 h , com aumento de 1000x.

Ao aumentar o tempo para oito horas de tratamento, FIGURA 34, a camada

aumenta ficando mais evidente. Para o aco AISI 416, ao se analisar com maior
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acuidade, ja é possivel observar o contorno de gréo na camada nitretada, evidéncia
do inicio da formacéao e precipitacdo de CrN, fenbmeno da sensitizacdo. A espessura
da camada do AISI 410NiMo é claramente mais espessa em relacdo aos demais.

a===lbaquelite Se=Dbaquelite

1

amda nitretada

b) AISI 410NiMo
E—1baquelite S—Dbaquelite

camada nitretada

c) AISI 416 : Fafy d) AISI 420

FIGURA 34 - Microestrutura dos agos inox, a) AISI 41  0; b) AISI 410NiMo; c) AISI 416 e d) AISI 420,
nitretados a 350 C, por um periodo de 8 h, com aum  ento de 1000x.

O aco AISI 420 apresenta inicio de sensitizacdo apés decorrido o tempo de
tratamento de 12h, FIGURA 35, esta observacdo visual estd de acordo com a
revelacdo dos contornos de grdo na camada tratada. Apesar de menos evidente
uma analise mais cuidadosa mostra o0 ataque nos contornos de grao, devido a
precipitacdo do Cr em forma de CrN, no AISI 416 que ja apresentou o inicio de

sensitizacado em tratamento de 8h.

O atague quimico mais intenso entre a baquelite e a camada tratada do
AISI 410NiMo ocorreu na preparacdo da amostra devido ao desprendimento da
baquelite com retencdo de borda neste local (fresta), retendo o reagente, nao
evidenciando sensitizacdo, o que sera confirmado na analise dos difratogramas

(préxima sesséo) ndo ha formacéo de CrN para este aco.



75

ye=lbaquelite S =Dbaquelite

camada nitretada

a) AISI 410

S=lbaquelite s&=baquelite

camada nitretada

c) AlSl 416 d) AISI 420

FIGURA 35 - Microestrutura dos acos inox, a) AlSI1 41 0; b) AISI 410NiMo; c) AISI 416 e d) AISI 420,
nitretados a 350 °C, por um periodo de 12 h, comau mento de 1000x.

No tempo de tratamento de 16 h, FIGURA 36, 0 aco AISI 410 parece nao ter
sofrido sensitizacdo, fato melhor analisado com os resultados de DRX em sesséo
posterior. Somente o AISI 410NiMo manteve o Cr disperso na matriz de Fe,
possivelmente garantindo a resisténcia a corrosdo da superficie tratada, além de
maior espessura na camada tratada.



76

Pe=Dbaquelite

camada nitretada

camada nitretada

a) AISI 410 b) AISI 410NiMo

Se=baquelite

camada nitretada

FIGURA 36 - Microestrutura dos acos inox, a) AISI 410; b) AISI 41 ONiMo; c) AISI 416 e d) AISI 420,
nitretados a 350 C, por um periodo de 16 h , com aumento de 1000x.

c) AISI 416

4.2.2 Analise das fases formadas por DRX

Os difratogramas das superficies nitretadas dos diferentes acos com
temperatura fixa em 350 T e diferentes temp os de tratamento estudados estao
apresentados nas FIGURAS 37 a 40. Devido a temperatura de 350 C, a superficie
tratada é predominantemente composta das fases de nitreto €-Fe, 3N e martensita
expandida por nitrogénio o’y. Para os agos que apresentam diferentes teores de
elementos de ligas intersticiais como AISI 410, 416 e 420, padroes de DRX
equivalentes sdo observados. Novamente é importante frisar que no caso do AlSI
416, um pico adicional de MnS é sempre observado por apresentar adicdo de
enxofre em sua composicdo para fins de usinabilidade. Diferentemente, os
difratogramas com diferenca significativa sdo obtidos quando a variacdo da

composi¢cdo € também devida a presenca de atomos substitucionais como no caso
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do aco AISI 410NiMo, da mesma forma que os DRX ja discutidos nas FIGURAS 23
a27.
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FIGURA 37 - Difratograma da superficie das amostras  nitratadas a 350 °C por um periodo de 4h.

ApoOs oito horas de tratamento comeca a surgir picos de CrN de baixa
intensidade em aproximadamente 76 graus (20), FIGURA 38, entretanto este fato
somente é claramente identificado nas micrografias do ago AISI 416, conforme
discutido anteriormente. O difratograma do aco AISI410NiMo, apresenta uma
mudanca nos picos de e-Fe, 3N e a'y, estes passam a ter a base mais larga e menor
intensidade. A maior concentracdo de N, advindos da fase &, gera maior difusdo
destes atomos intersticiais, aliada a distorcdo causada na rede pelos atomos
substitucionais de Mo, poderia justificar a maior espessura da camada nitretada em

relacdo aos demais acos.
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FIGURA 38 - Difratograma da superficie das amostras

nitratadas a 350 °C, por um periodo de 8h.

Para tratamentos de 12 h, a intensidade dos picos de CrN e ¢-Fe, 3N passam
a ter um pequeno aumento, FIGURA 39, para os acgos AlSI 410, 416 e 420, ao

contrario do que ocorre para o aco AlSI 410NiMo.

Intensidade (u.a.)

d —— AISI410NiMo
¢ —AISI420
b—— AISI416
a AISI410

26 (graus)

FIGURA 39 - Difratograma da superficie das amostras

nitratadas a 350 °C, por um periodo de 12h.
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O periodo de tempo mais extenso estudado foi de dezesseis horas,
FIGURA 40. Nesta condicao evidencia-se o surgimento de um novo pico de CrN em
aproximadamente 43 graus (20), exceto para o AISI 410NiMo, este n&o sofreu
sensitizacdo. A baixa intensidade destes picos corrobora a possivel explicacédo
apresentada para a maior espessura da camada tratada juntamente com a distor¢céo

causada na rede pelo elemento substitucional Mo.

ay d —— AISI410NiMo
s c AlSI1420
b —— AISI416
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FIGURA 40 - Difratograma da superficie das amostras  nitratadas a 350 °C, por um periodo de 16h.

4.2.3 Analise da espessura da camada nitretada

Observando o aumento da espessura da camada nitretada com a variagdo do
tempo de tratamento e temperatura fixa em 350 C, conforme a TABELA 6, o
comportamento de crescimento da camada revela que houve, conforme esperado,
aumento da espessura para todos os acos inoxidaveis (AISI 410, AISI 416, AISI 420

e AISI 410NiMo), com o aumento do tempo de tratamento.



TABELA 6 - Variagdo da espessura da camada nitretada

Material
AlSI 410
AlSI 416
AISI 420

de 350 C.

Tempo de Tratamento (h)

4 8

6,3%0,2 | 12,6%0,2

6,9+0,5 | 12,2+0,3

5,6+0,2 | 10,7+0,2

AISI 410NiMo | 5,5+0,3 | 14,7+0,3

12

16

com o tempo de tratamento em temperatura fixa

14,4+0,3 | 17,1+0,6

15,1#0,2 | 16,1+0,5

13,5+0,3 | 16,7+0,3

17,5+0,3 | 22,4+0,3
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De imediato pode ser observado que a mediada em que had o aumento do

tempo de tratamento, a meédia da espessura da camada do aco AISI 410NiMo

manteve um valor consideravelmente maior do que a dos outros acos estudados, a

partir do tempo de 8 h de nitretagéo, considerando o desvio padrdo. Este fato pode

ser analisado juntamente com a cinética de crescimento da camada tratada em
tempo fixo de 4 h e variagdo da temperatura em 300, 350, 400, 450 e 500 C

(TABELA 7), pois nesta condicdo a espessura da camada de todos os agos esteve

proxima para as devidas temperaturas, embora com diferenca na energia de

ativacdo para o AISI 410NiMo em relacdo aos demais acos, conforme discutido em

secdes anteriores.

TABELA 7 - Variagdo da espessura da camada nitretada

Material
AlSI 410
AlSI 416
AlSI 420
AISI 410NiMo

300
3,4+0,2
4,0+0,2
3,610,2
1,8+0,1

com a temperatura de tratamento.

Temperatura de Tratamento (°C)

350 400

450

6,3+0,2 | 15,6%0,4 | 26,2+0,5

6,9+0,6 = 13,5+0,3 | 28,9+0,5

5,610,3 | 14,60,2 | 28,6%0,4

5,5+0,3 | 14,4+0,4 | 27,3%0,4

500
50,4+0,7
52,6+0,5
53,510,8
52,8+0,3

Ao realizar o tratamento com variacdo do tempo e fixacdo da temperatura,

para 0 aco inoxidavel martensitico AISI410NiMo, ocorreu 0 comportamento

esperado relacionado a cinética de crescimento da camada do aco inoxidavel

austenitico com elementos de liga [11], comportamento atribuido ao efeito de
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expansdo na rede causado pelo Mo. A visualizacdo grafica do aumento da
espessura da camada com a variacdo da raiz quadrada do tempo (eq. 5), pode ser
observado na FIGURA 41.
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FIGURA 41 - Grafico da variagdo da espessura da cam ada com a raiz quadrada do tempo de tratamento
para todos os acos estudados. Tratamentos realizado s a 350 C.

A melhor reta que passa pelos pontos plotados para cada um dos acos pode
ser extrapolada para tempo zero de tratamento. Assim observa-se um tempo de
encubacgdo para a formacdo da camada nitretada, o aparente atraso no inicio da
formacdo da camada pode ser relacionado com o tempo necessario para a remogao
da camada passiva de Oxido existente na superficie das amostras, este tempo de
encubacdo é mais significativo para baixas temperaturas de tratamento [43], neste
caso 350 €. O mecanismo predominante para a remocd o da camada de 6éxido,
devido as condi¢cbes e parametros utilizados neste trabalho, foi provavelmente o
sputtering, que proporcionou a difusao do nitrogénio para o substrato apos a limpeza

e remocdo da camada passiva.

A inclinacao das retas, FIGURA 41, sugere que o aco AISI 410NiMo, quando

comparado com a camada dos demais acos, apresenta 0 maior tempo de
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encubacéo, entretanto apresenta maior cinética de crescimento da camada, quando
iniciado, explicando parcialmente porque a 4h ele apresenta espessura de
tratamento similar aos outros agos, mesmo com cinética de crescimento maior. Mais
uma vez tal comportamento parece estar relacionado ao efeito de expanséo na rede

cristalina ocasionado pelo Mo conforme observado por [11].

4.2.4 Analise da dureza das camadas nitretadas

Conforme ocorre 0 aumento do tempo de tratamento os valores para dureza
aumentam para todas as superficies nitretadas, FIGURA 42. Os menores valores de
dureza estao relacionados com as amostras do aco AlISI 410NiMo, embora tenha a
maior espessura de camada. Este fato pode ser explicado pelo mecanismo de
endurecimento ser diferente neste caso, provavelmente mais ligada a formacao de
martensita expandida que a formacdo de nitretos. Assim possivelmente o0s
mecanismos na origem do endurecimento das camadas tratadas é diferente no caso
do AISI 410NiMo. Sendo ainda necessario mais estudos para melhor entendimento

deste ponto.
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FIGURA 42 - Dureza em relacdo ao tempo de tratamento de 4, 8,1 2 e 16h, tratamentos realizados a 350 <.
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5. CONCLUSAO

A influéncia da composicdo quimica dos agos inoxidaveis martensiticos no
processo de nitretacao foi estudada através do tratamento de quatro tipos diferentes
destes acos, séo estes o0 AlSI 410, AISI 410NiMo, AISI 416 e AISI 420, chegando-se

as seguintes conclusoes:

1. Trés dos acos estudados, o AISI 410, 416 e 420, apresentaram resultados
muito similares, indicando que o teor de carbono possui pouca influéncia na

obtencédo das camadas nitretadas;

2. O aco AISI 410NiMo, contendo 4,5 % em peso de Ni e 0,4 % de Mo,
apresentou diferencas significativas na dureza e grau de sensitizacéo,

principalmente relacionada a cinética de precipitacdo do nitreto de cromo CrN;

3. A presenca dos atomos substitucionais, neste caso Ni e Mo, tem influéncia
no processo de nitretacdo por plasma, principalmente relacionado ao processo de
sensitizacdo. Com isso, surge a possibilidade de tratamentos em temperaturas mais
elevadas sem, no entanto, afetar a resisténcia a corrosdo do ago AISI 410NiMo.
Conseqlientemente, para este caso, com aumento da temperatura de tratamento é
possivel obter camadas ndo sensitizadas com maior espessura de camada em

relacdo aos demais acos estudados, considerando o0 mesmo tempo de tratamento;

4. Ao variar o tempo de tratamento pode-se concluir que pelo menos para
350 € a cinética de crescimento da camada nitretada do aco AISI 410NiMo foi
maior, chegando a 22,4 um para tempo de 16 h de tratamento, e sem ocorréncia de

sensitizacdo em todos tempos de tratamento;

5. Ainda para a variacdo do tempo de tratamento a 350 °C, os valores de
dureza para o AlISI 410NiMo foram sempre menores que os demais acos atingindo a
méxima dureza de 775 HVy 3, enquanto os demais possuem valores maximos de
dureza em torno de 1025 HV, 3, nos tempos de tratamento de 12 e 16 h. O que
possivelmente indica que para este aco o mecanismo de endurecimento é bastante

diferente dos demais;

6. O estudo da cinética de crescimento da camada rica em nitrogénio indicou

duas diferentes energias de ativacdo, uma para baixa e outra para alta temperatura,
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exceto para o aco AISI410NiMo. Possivelmente relacionada aos aspectos

microestruturais e difusdo via caminhos de rapida difusao;

7. O alinhamento dos pontos no diagrama de Arrhenius aliado ao alinhamento
dos pontos de espessura em funcdo da raiz quadrada do tempo de tratamento

sugere que o processo de nitretacdo seja limitado por difusdo em todos os acos.

As possiveis implicagcdes do ponto de vista tecnoldgico, advindas destas
conclusdes estao relacionas em poder ser preferivel tratar superficies com menor
dureza e maior resisténcia a corrosdo, para esta finalidade se aplicaria o aco
AISI 410NiMo, entretanto quando a exigéncia for maior dureza (resisténcia ao
desgaste) em ambientes menos corrosivos e aplicacées em baixas temperaturas, 0s
demais acos correspondem de maneira adequada. Quanto a resisténcia ao desgaste
existe a possibilidade de que a maior espessura da camada do AlSI 410NiMo seja
mais importante que a maior dureza da camada dos demais ac¢os aqui estudados,
relacionado as aplicagbes em tempo de servico, para validar esta possibilidade

maiores estudos relacionados ao desgastes sdo necessarios.

6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A realizacdo deste trabalho atendeu seu propdsito, contudo, para melhor
compreensao dos fendmenos relacionados a nitretacdo por plasma dos acos
inoxidaveis martensiticos alguns pontos podem ser estudados e sdo agora sugeridos
para trabalhos futuros:

1. Estudo e analise do desgaste das camadas nitretadas, utilizando um dos
trés acos AISI 410, AISI 416 ou AISI 420, pois obtiveram comportamento similar, e

comparar com o aco AISI 410NiMo;

2. Realizar testes de corrosédo, novamente comparando um dos trés agcos com
comportamento similar com o AISI 410NiMo, afim de estabelecer os limites de

utilizagdo em ambientes agressivos;
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3. Realizar tratamentos a mais baixa temperatura em funcdo do tempo, por
exemplo 250 e 300 C, novamente comparando um dos trés acos com
comportamento similar com o AISI 410NiMo;

4. Realizar os tratamentos para tempos mais longos e relacionar a espessura

da camada com a tenacidade e fragilidade do aco AISI 410NiMo.

5. Realizar tratamentos de cementacdo e nitrocementacdo, ou ainda

tratamentos de superposicao de camadas sequenciais de nitrogénio e carbono.

Finalizando este trabalho que gerou novos conhecimentos, assim como
davidas, pois cada realizacdo abre um leque de novas possibilidades, ficam as
sugestdes de trabalhos futuros, uma vez que o tempo limita a quantidade de
trabalho possivel de realizacdo. Contudo fica a certeza da contribuicdo para 0 meio
cientifico, académico e industrial, através da producédo e analise dos dados gerados
no decorrer desta dissertacdo, do entendimento e da instigacdo de novas pesquisas

e desenvolvimentos para a humanidade.
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