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RESUMO

Os tratamentos termoquimicos assistidos por plasma, como a nitretagdo, cementacao e
nitrocementacdo, sdo realizados para modificar as propriedades da superficie de materiais,
como resisténcia a corrosao e ao desgaste, através da alteracdo da composi¢ao e microestrutural
na superficie do material. Aplicada geralmente em acos inoxidaveis, a nitretagdo por plasma a
baixa temperatura tem como finalidade, além de alterar as propriedades mecanicas, manter o
cromo (Cr) em solu¢do solida na matriz do ago. Neste trabalho foi estudado um ago inoxidavel
de matriz martensitica, o aco 4187 420. Ha pouco conhecimento, principalmente nesta classe
especifica de acos inoxidaveis, sobre a estabilidades das fases formadas na nitretagdo a baixa
temperatura, na maioria metaestdveis, e suas transformag¢des quando submetidas ao
aquecimento, informagdo relevante para entender os limites de aplicagdo de componentes
submetidos a tais tratamentos. Nesta pesquisa, o aco AISI 420, na condi¢ao temperado, foi
nitretadas em trés temperaturas diferentes (300, 350 e 400 °C), por 12 horas. Apds a nitretacao,
foi realizado um tratamento térmico de envelhecimento por aquecimento resistivo (sem
plasma), sobre atmosfera controlada de H>, na mesma temperatura de nitretacdo, porém
variando-se o tempo em 1, 4 e 16 horas. Foram ainda realizados tratamentos térmicos de
envelhecimento com diferentes temperaturas (300, 350, 400, 450, 500 °C), com tempo fixo em
1 hora em cada temperatura. As amostras tratadas foram caracterizadas pelas técnicas de
difragdo de raios X, microscopia eletronica de varredura (MEV) e analise de microdureza. Por
fim a avaliacdo da evolugdo das fases presentes nas camadas nitretadas foi realizada, em um
sistema de DRX com aquecimento realizando uma dada rampa de aquecimento ¢ em funcao do
tempo para uma temperatura de 430 °C. Os resultados mostraram que houve variagao da dureza
na superficie do material apos o envelhecimento. As analises de DRX mostram transformagdes
estruturais da camada nitretada em fungdo da temperatura e do tempo de envelhecimento, com
consequente alteracdo de dureza. Tais alteragdes ocorrem de forma mais acentuada para as
amostras nitretadas a mais baixa temperatura. As transformagdes se mostram pouco
significativas para tratamentos de envelhecimento a temperaturas inferiores a temperatura que
a amostra foi nitretadas. Para temperaturas suficientemente elevadas toda martensita expandida
se decompdes. De forma genérica a decomposi¢ao passa por uma etapa de redugdo do teor de
nitrogénio na martensita expandida e formacdo de nitretos de ferro.

Palavras-chave: Nitretacdo a baixa temperatura; Martensita expandida; Estabilidade térmica;
Transformagdes de fases.



ABSTRACT

Plasma-assisted thermochemical treatments, such as nitriding, carburizing, and
nitrocarburizing, are performed to modify surface properties of materials, such as corrosion and
wear resistance, by altering the composition and microstructure on the material surface.
Generally applied to stainless steels, low temperature plasma nitriding aims, in addition to
altering the mechanical properties, to maintain chromium (Cr) in solid solution in the steel
matrix. In this work, a stainless steel with a martensitic matrix, AISI 420 steel, was studied.
There is little knowledge, mainly in this specific class of stainless steels, about the stability of
the phases formed in nitriding at low temperatures, mostly metastable, and their transformations
when subjected to heating, relevant information to understand the application limits of
components subjected to such treatments. In this research, AISI 420 steel, in tempered
condition, was nitrided at three different temperatures (300, 350 and 400 °C) for 12 hours. After
nitriding, an aging thermal treatment was carried out by resistive heating (without plasma),
under a controlled H2 atmosphere, at the same nitriding temperature, but varying the time by
1, 4 and 16 hours. Thermal aging treatments with different temperatures (300, 350, 400, 450,
500 °C) were also carried out, with a fixed time of 1 hour at each temperature. The treated
samples were characterized by X-ray diffraction, scanning electron microscopy (SEM) and
microhardness analysis techniques. Finally, the evaluation of the evolution of the phases present
in the nitrided layers was carried out, in a DRX system with heating, performing a given heating
ramp and as a function of time for a temperature of 430 °C. The results showed that there was
a variation in hardness on the material surface after aging. XRD analyzes showed structural
transformations of the nitrided layer as a function of temperature and aging time, with a
consequent change in hardness. Such alterations occur in a more accentuated way for the
nitrided samples at the lowest temperature. The transformations are not significant for aging
treatments at temperatures below the temperature at which the sample was nitrided. At
sufficiently high temperatures all expanded martensite decomposes. In general, the
decomposition goes through a step of reducing the nitrogen content in the expanded martensite
and forming iron nitrides.

Keywords: Low temperature nitriding; Expanded martensite; Thermal stability; Phase
transformations.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO

Atualmente, pesquisas cientificas e tecnologicas estdo em forte crescimento, tendo por
objetivo desenvolver novos materiais e tecnologias que possam suprir as necessidades da
industria. Tais tecnologias, muitas vezes, sdo aplicadas em componentes com alto valor
agregado, o que exige um profundo conhecimento tanto cientifico quanto tecnologico para
evitar prejuizos importantes. A diversidade de areas de pesquisa ¢ notdria, entre elas, a
engenharia, que por si s6 abrange uma gama de conhecimentos muito variados, envolvendo
quimica, fisica, matematica, sistemas térmicos, termodinamica, processos de fabricacdo,
ciéncias dos materiais, entre outros. Ainda assim, algumas dessas areas, podem vir a se dividir
em outras linhas de pesquisas como, por exemplo, a ciéncia dos materiais, onde pode-se
trabalhar com materiais ceramicos, polimeros, ligas metélicas, compositos, entre outras. Neste
contexto, em geral, centros de pesquisas buscam o conhecimento em uma area mais especifica.
Uma delas, e de especial interesse nesta tese, ¢ a engenharia de superficie, que teve seu inicio
na década de 1980. Essa area em particular, impulsionou o desenvolvimento de tecnologias
como: laser, feixes de elétrons, revestimentos de superficie e tratamentos por plasma, aplicadas

nas alteragdes das superficies de materiais (BELL, 1990).

Na sub area dos tratamentos por plasma, os tratamentos termoquimicos por plasma
foram amplamente empregados por apresentar caracteristicas como: facil aplicagdo, alta
reprodutibilidade, produzir poucos danos ao meio ambiente e mostrar resultados superiores as
técnicas convencionais. Por ser um tipo de tratamento baseado na difusdo de elementos
intersticial (principalmente N e C), os principais parametros de tratamento sdo temperatura e
tempo. Porém, neste processo outros parametros como, pressao, fluxo e composi¢ao da mistura
gasosa, e tensdo aplicada também podem ser decisivos para a obtengdo dos resultados
desejados. A composicao quimica da liga a ser tratada ¢ outra varidvel importante para o
processo ¢ esta diretamente relacionada a formagao de fases na superficie tratada. No caso dos
acos inoxidaveis um cuidado especial ¢ necessario, ja que essa classe de materiais possui
caracteristica de ser um material resistente a corrosao, ¢ isso se deve a formagao de uma camada
de 6xidos nanométrica, rica em Cr, a camada passiva, que inibe a interagdo entre o Oxigénio
(O) e o metal. Entretanto, quando apos ao tratamento o material apresentar, em sua
microestrutura, a formagao de carboneto e¢/ou nitreto de cromo, a resisténcia a corrosao ¢

comprometida devido a redu¢do do teor de Cr em solugao solida.



17

Os tratamentos termoquimicos por plasma podem ser realizados a baixas temperaturas,
possibilitando a alteracdo da composi¢do quimica na superficie do material e a formacdo de
novas fases, alterando de maneira conveniente as propriedades do material sem a redugao do
teor de Cr em solucdo soélida. Isso se deve ao fato de, em baixa temperatura, a mobilidade dos
atomos substitucionais (em especial o Cr) ser desprezivel, permitindo que o cromo fique em
solu¢do solida na matriz, restringindo a formagao de carbonetos e/ou nitretos de cromo, e assim
reduzindo problemas ligados as perdas de resisténcia a corrosdo. (BORGIOLI et al., 2006;
FOSSATI et al., 2006 e LI; WANG, Z. e WANG, L., 2014).

As solucdes que os tratamentos termoquimicos por plasma a baixa temperatura
proporcionaram, fez com que o nimero de pesquisas sobre sua aplicagao tenha aumentado,
sendo estes tratamentos atualmente mais aplicado nos agos inoxidaveis austeniticos. Em estudo
aplicando o processo de nitretagdo em acos inoxidaveis austeniticos com diferentes
composigoes quimicas (4151 304L, 316L e 202), em temperaturas de tratamento entre 400 e
430 °C, com tempo de tratamento de 5 horas, Borgioli et al. (2016) observaram a formagao de
duas camadas, sendo a mais externa formada pela fase “S” (austenita expandida pelo nitrogénio
- YN) € a mais interna uma zona de transi¢do entre a camada nitretada e o substrato (zona de
difusdo). Os testes de corrosao mostraram que as amostras nitretadas na temperatura de 400 °C
apresentaram elevacgdo da resisténcia a corrosdo em relacdo a material base, entretanto, para
temperatura de 430 °C a resisténcia a corrosdo apresentou redu¢do em relagdo as amostras
nitretadas em menor temperatura, o que foi atribuido a presenga de nitretos de cromo (CrN) e
nitretos de ferro (¢ - Fe2-3 N). (BORGIOLI; F.; GALVANETTO; e BACCI, T., 2016). Em um
trabalho realizado por Li; Wang, Z. e Wang, L., (2014), os autores analisam a nitretacdo do ago
inoxidavel austeniticos AISI 316L em elevadas temperaturas (520, 540 ¢ 560 °C), mas para
tempos relativamente curtos de tratamento (5, 30, 60 e 120 min), concluindo-se que € possivel
formar uma camada de austenita expandida pelo nitrogénio em um curto tempo de tratamento

até (60 min), apresentando dureza relativamente alta (980 HVo.05) e resistente a corrosao em

solu¢do 3,5% de NaCl.

Em estudos realizados por Lepienski et al., (2008), variou-se a porcentagem de
nitrogénio e hidrogénio (60:40 e 20:80) na nitretacdo do ago AISI 304 e em diferentes
temperaturas (300 °C a 500 °C), onde se analisaram as alteragdes presentes no material em
relacdo as propriedades mecanicas e tribologicas. Os resultados mostraram que para
temperatura de 300 °C formou austenita expandida pelo nitrogénio em ambas as atmosferas de
nitrogénio. J& para temperaturas superiores e com atmosfera pobre em N2 forma

preferencialmente € - Fexx+N enquanto a atmosfera rica em N2 forma preferencialmente
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v" FesN e para temperaturas acima de 400 °C comega a precipitagdao de CrN. As medidas de
durezas na superficie do material (ambas as atmosferas de N2), mostrou-se uma variagdo entre
13 e 14 GPa, os autores atribuem essa variagdo com as fases presentes na superficie do material.
Além disso, os autores relatam que a presenga de N2 na austenita expandida e determinante para
a dureza superficial e a espessura da camada estd relacionada diretamente a temperatura de
tratamento. Em relacdo aos testes de desgaste, mostraram que em ambas as atmosferas de N2

houve ganhos significativos.

Em estudos, realizado em ac¢o inoxidavel austeniticos 41SI 316L, foi verificado a
influéncia da pressao de tratamento (1,1; 1,9; 3,8; 7,5 e 15 Torr) nas propriedades da camada
formada na superficie do material. (BORGIOLI et al.,, 2006). Nos estudos citados
anteriormente, as caracterizagoes realizadas ap6s a nitretacdo permitem observar a formagao de
uma camada de austenita expandida pelo nitrogénio (yn), além disso, quando o tempo e a
temperatura de tratamento foram excessivos, foi observado a formagao de nitretos de ferro do
tipo € - Fe2-3N e y'- Fe4 N e nitretos de cromo CrN, esse levando a redugdo da resisténcia a corrosao.
Foerster et al, (2010), e Lee, 1. (2012) realizaram tratamentos termoquimicos de
nitrocementagdo em acos inoxidaveis austeniticos, os trabalhos mostram que a modificagdo nas
propriedades mecénicas do material se deve a formagao da austenita expandida por nitrogénio
(yN) e da austenita expandida por carbono (yc), que ocorrem simultaneamente durante o

tratamento de nitrocementacao.

Do que diz respeito aos agos inoxidaveis martensiticos a aplicagdo de tratamentos
termoquimicos por plasma, apesar de o numero de trabalhos na literatura ser bem menor se
comparado aos agos inoxidaveis austeniticos, ¢ expressiva. Diferente da classe dos austeniticos
a estrutura da matriz dos agos martensiticos € metaestavel, ndo sendo observadas nos diagramas
de equilibrio, por estarem numa condi¢do em que a energia livre ndo atingiu a minima possivel,
porém as restricdes impostas pelo processamento impedem o mesmo de evoluir para o
equilibrio termodinamico. No que diz respeito a nitretacdo dessa classe de material, o estudo de
MARINO et al. (2015) mostrou que a difusdo do nitrogénio ¢ influenciada pela presenca dos
chamados altos caminhos de alta difusividade presente no substrato, tendo ligacdo direta com
a cinética de formagao da camada tratada, que, especialmente em temperaturas mais baixas, ¢
dependente do tratamento térmico do substrato (CARDOSO et al., 2016).

O estudo realizado por Mariano et al., (2015) analisou a cinética de crescimento da
camada nitretada e as fases formadas na superficie do material em fun¢do da composicao

quimica dos agos inoxidaveis martensiticos (A1S7 410, 410NiMo, 416 e 420) em diferentes
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temperaturas de tratamento (300, 350, 400, 450 e 500 °C). Os resultados sugerem que a
porcentagem de carbono ndo tem influéncia significativa na espessura da camada formada para
os materiais estudados. Outro estudo realizado em ago inoxidavel super martensitico (HP13Cr),
apresentado por Kurelo et al., (2015), investigou a variagdo da temperatura de tratamento (350,
400 e 450 °C) nas fases formadas na superficie tratada (e-Fe2-3 N, y'-Fea N e a'n), chegando a
conclusao de que com o aumento da temperatura, a espessura da camada formada na superficie
aumenta passando de 16 para 61um, o que ¢ acompanhado por um aumento da dureza da
superficie tratada. No mesmo trabalho, para os testes de riscamento, observou-se que apos o
tratamento houve diminui¢do na largura dos sulcos, passando de 20 pm para 8 um, indicando
melhoria na resisténcia ao desgaste, o que ¢ um dos principais motivos para se aplicar estes

tratamentos termoquimicos aos acos inoxidaveis.

Em estudo mais recentes, que sera tomado como base para este estudo, realizado por
Scheuer et al., (2019), foram realizados tratamentos de nitretacdo do ago A1S7 420 variando a
temperatura de 200 a 600 (°C), aplicando um tempo de tratamento de 4 horas € uma composi¢ao
gasosa de 70% N2 +20% Ha2 + 10% Ar. Os resultados mostram que para a temperatura de 200
e 250 °C forma-se martensita expandida pelo nitrogénio (a'n) na camada tratada, ja para as
temperaturas de 300 a 400 °C, ocorre a formacao de nitretos de ferro do € - Fe2-x N, juntamente
com a presen¢a de martensita expandida (a'N). Para as temperaturas mais altas, a partir de 450
°C observou-se a presenca de nitretos de ferro (¢ - Fez - x N) e um aumento significativo de
nitreto de cromo CrN e Cr2N ¢ relatado, para temperaturas acima de 500 °C ocorre a presenca
de nitreto de ferro do tipo y'-Fes N. Em relagcdo a tratamentos de nitrocementagdo em aco
inoxiddvel martensiticos, Anjos et al., (2015) investigaram o efeito da temperatura (300, 350,
400 e 450 °C) e o tempo de tratamento (2, 4, 6 e 12 h) nas caracteristicas da camada
nitrocementada em amostras do aco AIST 420 e constatou-se que a aplicacdo dessa técnica
aumenta a dureza da superficie. Quando aplicado a baixa temperatura e por tempos curtos de
tratamento ocorre a formag¢ao de uma camada sem a presenga de precipitados de nitreto ou
carboneto de Cr. Os autores concluem que para temperatura acima de 400 °C e tempos
superiores a 4 h (nesta temperatura), ocorre a formagao de nitretos/carbonetos de cromo.

Trabalhos aplicando a técnica de SHTPN (Solution Heat Treatment after Plasma
Nitriding) em agos ferriticos A1S7409 sao encontrados na literatura e podem trazer informagdes
importantes no contexto desta tese, como exemplo, tal tratamento pode ser iniciado por uma
nitretacdo por plasma em 510 °C por 2 h em uma atmosfera composta por 80% N2 +20% Ha,

seguido de um tratamento de solubilizagao foi realizado em 1100 °C por 1 h em atmosfera de
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argonio com pureza de 99,99%, com tempera ao 6leo. Os resultados mostram que apds o
enriquecimento de nitrogénio na superficie do material e a solubilizagdo ¢ possivel formar
martensita rica em nitrogénio sem a precipitacdo de nitretos de cromo, chegando uma
profundidade de 600 um, ocasionando um aumento de dureza significativo. Apesar de obtida
por uma técnica diferente da escolhida para este trabalho, supostamente, a martensita obtida
seria similar & chamada martensita expandida ao nitrogénio, ¢ poderia ser utilizada para
comparagdo. Os resultados de resisténcia a corroso realizados em solug¢do de NaCl 0,5 mol L™!
(500mol m™3) mostraram que o tratamento ndo compromete a resisténcia a corrosio do material

(BERTON et al., 2017).

Todos os tratamentos apresentados anteriormente t€m em comum a formagao de uma
camada tratada contendo fases metaestaveis, sendo assim  suscetiveis de

transformagao/decomposicao, sento este o tema central desta tese.

Em relacao a decomposi¢ao de fases apos a realizagdo de tratamentos termoquimicos
por plasma a baixa temperatura, encontram-se alguns trabalhos na literatura e estes tratam
principalmente de acgos inoxidaveis austeniticos. Estudos realizados em agos inoxidaveis
austeniticos 316L nitretado a baixa temperatura (400 °C) foram realizados para estudar a
estabilidade da camada formada de austenita expandida pelo nitrogénio (3 um de espessura)
aplicando aquecimento numa faixa de temperatura de 400 a 700 °C. As caracterizagdes foram
realizadas no por DRX, no Laboratério Nacional de Luz Sicrotron (LNLS), e MEV. As andlises
de DRX foram realizadas in situ, em patamares isotérmicos aplicando taxa de aquecimento de
10 °C/s entre patamares. O tempo de analise, no patamar isotérmico, foi de 4 horas para as
temperaturas de 400, 450 e 500 °C e 2 h para as temperaturas de 550, 600 °C. Um segundo
experimento foi realizado com aquecimento continuo da temperatura ambiente até a
temperatura de 700 °C. Em ambos os casos o resfriado até a temperatura ambiente ocorreu com
taxa de 10 °C/s. Os resultados obtidos mostram que a yNx permanece estavel até a temperatura
de 400 °C, nao sendo observada precipitacdo das fases ferrita e nitretos, entretanto, observou-
se que o nitrogénio continua difundindo, aumentando a espessura da camada. Os autores
relatam ainda que precipitados de CrN, muito finos e dispersos, sdo formados na regido rica em
nitrogénio da camada de austenita expandida (yn), acima da temperatura de 400 °C. Em relagao
a microestrutura foi possivel observa um “produto lamelar”, chamado de perlita de nitrogénio,
essa forma-se na regido pobre em nitrogénio da camada de yn, proximo a matriz (sem
nitrogénio), para as temperaturas superiores a 500 °C. Os autores relatam que o nitrogénio

difunde para a matriz ao longo dos contornos dos graos de austenita, levando a nucleagdo e
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crescimento de perlita de nitrogénio em regides relativamente distantes da camada nitretada
(maior profundidade) (TSCHIPTSCHIN; NISHIKAWA; VARELA, L. B.; etal., 2017). Neste
sentido existem outros trabalhos, onde se realizaram pesquisas na estabilidade e decomposic¢ao
das fases formada apds a nitretacdo em acos inoxidaveis austeniticos. (DJELLAL, R. et al.,
2017), (JIANG et al., 2008) e (LEIL, 1999).

Entretanto, poucos trabalhos foram encontrados tratando da decomposi¢ao de camadas
produzidas por tratamentos termoquimicos a baixa temperatura de agos inoxidaveis
martensiticos. Entre eles, estd o estudo realizado por (BANIASADI et al., 2016), que estudou
a estabilidade térmica das fases formadas por cementacao em dois acos da classe martensitica
o PH 17 — 4 e 13-8Mo. Estudos foram conduzindo utilizando cementagdo a gas em baixa
temperatura (450°C), com uma propor¢ao de vol. de 38% de CO, vol. de 2% de CO: e vol. de
601% de H2) e com tempo 18 h. Os testes de estabilidade térmica (aquecimento das amostras
cementadas) foram realizados em temperaturas que variam de 200°C a 450°C, com tempos de
2, 4 e 6 horas. Resultados mostram que a concentracdo de carbono tem comportamentos
semelhantes para ambos os materiais estudados. Em relagdo as transformagdes de fases e as
durezas obtidas apos o tratamento térmico nas amostram, mostram que a estabilidade térmica
do ago PH13 — 8Mo ¢ menor em comparagdo ao PH 17 — 4, além disso, foi observado que a
martensita expandida diminui com o aumento do tempo e temperatura de ambos os materiais.
Além disso, outro estudo conduzido em material similar foi realizado por (RIAZI et al., 2017)

e (PINEDO et al., 2016).

Estudos realizados por (LI et al., 2019) onde verificou o mecanismo de fragilizagao
por envelhecimento no aco 10Cr12Ni3Mo2VN, focando na fragilizagao por envelhecimento de
curto tempo exposto a alta temperatura. Analisando a relagcdo entre tratamento térmico,
microestruturas e a fragilizagdo por envelhecimento. A pesquisa realizada por (HAN et al.,
2022) que se propdem a analisar o efeito da nitretacdo no ago inoxidavel 17 — 4PH em relagao
a microestrutura e a evolugdo das fases presentes numa faixa de temperatura que varia de 390
a 430 °C e com tempo de tratamento que variou de 1 a 30 horas. Os resultados mostram que
para temperaturas de nitretacdo mais baixas (390 a 410 °C) por curto tempo de nitretagao entre
1 e 3 h, as transformacodes de fase austenita em fase S e transformagdo da fase martensita em
v'-FeaN. J4 para temperaturas de nitretacdo mais altas com tempos de nitretagdo mais longos, a
fase S se transforma em CrN e a fase a'N se transforma em y’-FesaN e CrN, j4 a fase y'-FesN se

transforma em o + CrN no substrato.
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Estudos realizados por (SCHEUER et al., 2021), utilizando o aco AISI 420 em
tratamentos sequenciais de nitretagdo, cementacdo e nitrocementagdo numa temperatura de
400°C e com tempos que variou de 4 a 8 horas, mostram a formagao de uma camada contendo
martensita expandida por carbono e por nitrogénio e a presenga de nitretos de ferro, nitretos de
cromo e carbonetos. Além disso, os autores observaram que a combinag¢do de tratamentos
sequenciais compostos pela nitretacdo e nitrocarbonetacdo, produz camadas externas mais
espessas e com dureza maior quando comparada com tratamentos individuais, esses tratamentos

sequenciais mostraram que ao um retardo na precipitacao na formacgao de nitretos de cromo.

De maneira geral, apos estudo do estado da arte, pode-se perceber que a aplicagao da
nitretacdo demonstrou resultados satisfatorios, elevando a resisténcia ao desgaste € a corrosao,
em praticamente todas as classes de agos inoxidaveis, desde que realizada com controle
adequado dos parametros de tratamentos. Como as camadas formadas nestes tratamentos
contem fases metaestdveis, outra frente de investigacdo vem ganhando espaco, buscando
mostrar a evolucao das fases apds a nitretacao, a estabilidade térmica das fases formadas ¢ a
decomposicao das mesmas, mas estes estudos estdo sendo realizados principalmente para os
acos inoxidaveis austeniticos, onde estes tratamentos sdo mais aplicados. Neste sentido, esse
trabalho busca contribuir para o avanco do estado da arte nesta area da ciéncia e tecnologia
aprofundando os conhecimentos sobre a estabilidade térmica e transformagdes de fase possiveis
nas camadas nitretadas a baixa temperatura em agos inoxidaveis martensiticos, sendo formados
por fases metaestaveis, ja bem estabelecida na literatura. Assim o foco principal do trabalho
esta na evolugdo microestrutural, a decomposi¢ao das fases e a estabilidade térmica das

camadas nitretadas apds o envelhecimento (tratamento térmico em atmosfera nao nitretante).

1.2 JUSTIFICATIVA

Os tratamentos termoquimicos por plasma em geral ja sdo considerados uma tecnologia
dominada e aceita na induastria. Contudo, uma subclasse destes tratamentos, os tratamentos
termoquimicos a baixa temperatura sdo mais recentes e foram desenvolvidos principalmente
para agos inoxidaveis, sendo a principal caracteristica introduzir elementos de ligas intersticiais
em solugdo s6lida em condi¢des onde os elementos substitucionais t€ém mobilidade desprezivel,
impondo uma barreira cinética para a precipitacdo de nitreto de cromo, o que ¢ de extrema
importancia nos acos inoxidaveis visto que o mecanismo que confere a resisténcia a corrosao

destes materiais depende do Cr estar em solugdo solida. A maioria dos estudos nesta area estao
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focados nos agos inoxidaveis austeniticos, mas deve-se destacar que existem bastantes estudos
relacionados a nitretacdo a baixa temperatura em ago inoxiddvel martensiticos (com destaque
para o aco AISI 420). Por outro lado, estudos sobre a estabilidade térmicas das camadas
produzidas por estes tratamentos, que sdo intrinsecamente metaestdveis, assim como sua
temperatura limite de aplicagdo ainda s3o bastante limitados e do conhecimento do autor poucos
estudos abordaram este tema no caso dos acos inoxidaveis martensiticos, tendo em vista que
essa classe de materiais ¢ bastante empregada na fabricagdo de moldes de inje¢do em diversos
processo de fabricacdao na industria. O estudo aqui proposto serd investigar o comportamento
das fases metaestaveis presentes na camada formada apds a nitretagdo, considerando suas
estabilidades térmicas e propriedades, quando submetidas a aquecimento em temperaturas
similares as de tratamento em atmosferas ndo nitretante. Assim fica justificado a originalidade
do tema proposto demonstrando contribuigdes cientificas e tecnologicas, como espera de um

trabalho de doutorado.

1.3 OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho proposto ¢ estudar a estabilidade térmica, a decomposigao
de fases e a evolugdo microestrutural da camada formada na nitretacdo assistida por plasma a
baixa temperatura no aco AISI 420, quando amostras nitretadas sdo aquecidas ap6s nitretacao.
Para alcancar esse propoésito, os seguintes objetivos especificos deverao ser atingidos:

. Estudar a evolucdo da microestrutura e fases presentes na camada nitretada
através da realizagdo de tratamentos térmicos e posterior analise por difracdo de raios X, medida
de microdureza e analises por microscopia eletronica de varredura (MEV).

. Estudar a evolugdo das fases presentes nas camadas nitretadas utilizando a

difragdo de raios X com aquecimento simultaneo (Medidas de DRX em alta temperatura).

1.4 ESTRUTURA DE TESE

Esta tese inicia-se pela introducdo (1), onde foi apresentada uma rapida contextualizacdo
do tema proposto (1.1), a sua justificativa (1.2), e os objetivos do trabalho (1.3), além deste
topico (1.4). Apos a introducao serd apresentada uma se¢ao de fundamentagao teodrica (2), com
dois principais topicos, necessarios para o entendimento do tema aqui abordado: (2.1) agos

inoxidaveis martensiticos; e (2.2) fundamentos de tratamentos termoquimicos. Na se¢do 3 serdo
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apresentados os procedimentos experimentais, descrevendo em detalhe as caracterizagoes, as
técnicas utilizadas, a preparacdo e os tratamentos realizados. Por fim, na se¢do 4, sdo
apresentados os resultados e discussoes seguidos das conclusdes e proposicdes para trabalhos

futuros.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

Os acos inoxidaveis s3o um grupo de materiais desenvolvidos para abastecer a
industria em aplicagdes que exige resisténcia a corrosao superior as demais classes de agos.
Com o passar do tempo, essa classe de material foi evoluindo e hoje ¢ formada por cinco
subclasses de ligas, conforme a microestrutura do material, sendo elas a dos agos inoxidaveis:
austeniticos, ferriticos, martensiticos, duplex e endureciveis por precipitagao.

Os agos inoxidaveis martensiticos (MSS), subclasse de interesse neste trabalho, sao
baseados no sistema ternario Fe-Cr-C. Possuem tipicamente em sua composi¢do no minimo
10,5% de cromo (Cr) em solugdo so6lida na matriz e apresentam teores de carbono geralmente
superior a 0,15%, em peso. Nessa faixa de composicao a microestrutura apresentada a elevadas
temperaturas ¢ austenitica e, quando esta sofre resfriamento suficientemente rapido (t€mpera),
ocorre a transformacdo martensitica no resfriamento, assim o material apresenta uma
microestrutura martensitica a temperatura ambiente. Essa microestrutura resulta num melhor
desempenho do material considerando resisténcia mecanica e ao desgaste quando comparado

com as demais classes dos acos inoxidaveis (FOLKHARD, 1988).

Na TABELA 1 sao listadas as composi¢des quimicas de diferentes agos pertencentes
a classe dos acos inoxidaveis martensiticos. Esses acos sdo subdivididos em trés grupos,
segundo a quantidade de carbono presente na liga. Sendo assim, o primeiro grupo, ¢ formado
pelas ligas que apresentam um teor maximo de carbono (C) de 0,06%, em peso, apresentando
uma dureza maxima em 35 HRC (£345 HV). O segundo grupo ¢ formado pelos agos que
apresentam um teor de carbono superior, acima de 0,06% e com limite méximo de 0,30% em
peso. Devido a presenca de uma maior quantidade de carbono essa classe apresenta durezas que
variam de 35 HRC a 55 HRC (£345 HV a £595 HV). E por fim, o terceiro grupo ¢ formado
pelos acos que apresentam uma porcentagem de carbono superior a 0,30% em peso. Sendo
assim, a dureza apresentada por essas classes de ligas pode variar de 55 HRC a 65 HRC
(595 HV a £832 HV). (FOLKHARD, 1988).

Ainda na mesma TABELA 1, estdo apresentados os limites maximos € minimos,
segundo a norma ASTM (American Society for Testing and Materials), de outros elementos de
ligas presentes no material. Esses, por sua vez podem ser inseridos intencionalmente ou ser

oriundos do processo de fabricacao da liga.
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TABELA 1- COMPOSICAO QUIMICA DOS PRINCIPAIS ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

COMPOSICAO QUIMICA
GRUPO  TIPO C Cr Mn Si Ni Outros
410NiMo 0,05 11,4-140  0,50-1,00 0,60 3,555  0,50-1,00 Mo
: CA-6NM 0,06 11,5-14,0 1,00 1,00 3,545  0,40-1,00 Mo
403 0,15 11,5-13,0 1,00 0,50 - -
410 0,15 11,5-13,5 1,00 1,00 - -
414 0,15 11,5-13,5 1,00 1,00 1.25-2,50 -
416 0,15 12,0-14,0 1,25 1,00 - 0’1057 651\‘;[’(‘)“"
2 420 0,15min.  12,0-14,0 1,00 1,00 - -
0,75-1,0 Mo;
422 020025 11,5-13,5 1,00 075  0,5-1,0 0,75-1,0 W;
0,15-03 V
431 0,20 15,0-17,0 1,00 1,00 1,25-2,50 -
CA-15 0,15 11,5-14,0 1,00 1,50 1,00 0,50 Mo
440 A 0,60-0,75  16,0-18,0 1,00 1,00 - 0,75 Mo
3 440B  0,75-0,95 16,0-18,0 1,00 1,00 - 0,75 Mo
440C  0,95-120  16,0-18,0 1,00 1,00 - 0,75 Mo

FONTE: Adaptado da (ASTM, 2005).

Dentre os acos inoxidaveis martensiticos, um dos mais conhecidos ¢ o AIS 420, e sera
o material utilizado nesta tese. Este ago ¢ amplamente aplicado nas industrias do ramo de
medicamentos, ferramentas de corte, componentes automotivos, alimentos, na linha de
instrumentos cirtrgicos e odontoldgicos, cutelaria, engrenagens, eixos, moldes para injecao na
produgdo de produtos de plasticos, vidros, tubulacdes de vapor, pas de rotores de turbinas
hidraulicas, entre outras aplicagdes. (LIPPOLD C. J.; DAMIAN K., (2005) e (PINEDO;
MONTEIRO, 2004).

No seu estado recozido, o aco AISI 420 apresenta uma microestrutura ferritica, com
carbonetos de cromo precipitados, ndo proporcionando uma boa resisténcia a corrosdo. Isso se
deve ao fato dos carbonetos de cromo do tipo Cr23Cs, com aproximadamente 95% de cromo em
sua composi¢ao, contenham parte significativa do Cr da liga, sendo assim a matriz ferritica ndo
tem os 10,5% (em peso) de cromo, em solugdo so6lida, necessarios para o aco ser inoxidavel.
Logo, o material deve passar por tratamento térmico de témpera, com aquecimento a uma
temperatura de austenitizacdo entre 950 e 1065 °C, segundo a norma AISI (American Iron and
Steel Institute), proporcionando a dissolu¢do dos carbonetos, seguido de resfriamento
suficientemente rapido até a temperatura ambiente. Desse modo, durante o resfriamento, ocorre

a transformac¢ao martensitica da austenita e, como resultado, tanto o Cr como a C se mantém
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em solucdo sélida e o material apresenta uma dureza elevada e uma maior resisténcia a corrosao.

(LIPPOLD C.J. e DAMIAN K., 2005).

2.2 ASPECTOS METALURGICOS DOS ACOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

Observa-se na FIGURA 1 o diagrama de fase do sistema binario Fe-Cr, que ¢ a base
para o entendimento desta classe de materiais. Pode-se observar que a formagao de fase liquida
se da acima da temperatura de 1538 °C, abaixo dessa temperatura inicia-se a formagao da ferrita
(Fe-a)), com estrutura cristalina cubica de corpo centrado (CCC), representando esta fase uma
vasta regido em diferentes temperaturas e composicdes do diagrama de fases. Para uma faixa
de temperatura que varia entre ~850 e 1400 °C, com porcentagem de cromo (Cr) inferior a 12%,
em peso, fica evidente a formagdo da fase austenita (y), que possui uma estrutura cristalina
cubica de face centrado (CFC). A formacdo desta fase ¢ de especial interesse nos agos
inoxidaveis martensiticos, pois a formacao da estrutura martensitica se da a partir dela.

Assim, a existéncia da fase y possibilita a realizagdo de tratamento térmico de t€mpera
nos acos inoxidaveis martensiticos, dando origem a estrutura martensita (o), que apresenta uma
estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC). A formagao da martensita acontece
quando ocorre um resfriamento rapido o suficiente para impedir a transformacao da austenita
em ferrita, que ¢ uma transformacao de fase por difusdo. Este resfriamento pode ocorrer em
diferentes meios, ao ar, 6leo ou d4gua, sendo que no caso do material de interesse deste trabalho,
o AISI 420, o resfriamento ao ar ja ¢ suficientemente rapido na maioria dos casos (LIPPOLD

C.J.e DAMIAN K., 2005).
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FIGURA 1 - DIAGRAMA DE FASE DO SISTEMA BINARIO Fe - Cr
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Para um melhor entendimento dos acos inoxidaveis martensiticos € necessario
entender como o C modifica o diagrama Fe-Cr. Para isto ¢ apresentado na FIGURA 2 o
diagrama pseudobinario Fe-C-Cr. Deve-se destacar que o teor de Cr presente na liga que
originou o diagrama ¢ de 13% de cromo, sendo este, muito préximo do presente no AIS7420 e
na média da maioria dos agos inoxidaveis martensiticos. Seguindo a linha tracejada (em
vermelho), sobreposta no diagrama (que indica, o teor de 0,298 C, teor este o presente no lote
de AISI 420 utilizado nesta pesquisa), observa-se que, na solidificagdo, a nucleacao da fase
ferritica (Fe - 9) inicia-se a uma temperatura de aproximadamente 1500 °C, com resfriamento
em equilibrio (LIPPOLD C. J. e DAMIAN K., 2005). Seguindo com o resfriamento, percebe-
se que proximo a temperatura de 1450 °C, inicia a precipitacdo da fase austenita (Fe - y), numa
faixa onde estdo presentes a fase d mais a fase liquida, que permanece até préximo a temperatura
de 1400 °C. Abaixo dessa temperatura, fica evidente a existéncia de duas fases solidas (6 + ),
até a temperatura de 1350 °C. Abaixo dessa temperatura existe somente uma fase presente até
a temperatura de 1050 °C, a austenita. Nesta temperatura inicia-se a precipitagcdo outra fase,
chamada Ci, o carboneto do tipo M23Cs (sendo que o M representa os elementos de liga Fe, Cr,
W e Mo, dependendo da liga de interesse), estavel até a temperatura ambiente LIPPOLD C. J.
e DAMIAN K., (2005). Proximo a temperatura de 850 °C até a temperatura de
aproximadamente 820 °C, ocorre a formacao da fase ferrita (Fe - o) a partir da austenita e,

abaixo dessa temperatura, as fases existentes na liga sdo a ferrita (Fe - a) e o carboneto Ci
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(M23Cs). A existéncia desta ultima transformacdo de fase € essencial no caso dos acos

inoxidaveis martensiticos, pois sem ela a formagdo da martensita por tratamento térmico nao

seria possivel.

FIGURA 2 - DIAGRAMA DE FASE PSEUDOBINARIO Fe - C - 13Cr
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FONTE: Adaptado de (Lippold C. J. e Damian K., 2005).

Visto que, na pratica, o resfriamento ndo ocorre no equilibrio e sim fora do equilibrio
termodindmico as transformagdes de fase acabam ndo seguindo o diagrama de fases. Isto ocorre
propositalmente quando o aco € submetido a austenitizagdo e resfriado rapidamente para a
realizacdo do tratamento térmico de témpera. Na FIGURA 3 ¢ apresentado o diagrama de
transformagdes em resfriamento continuo (TRC) para o AISI 420, aplicavel neste caso,
indicando as possiveis fases que podem formar a microestrutura do material com diferentes
taxas de resfriamento. Observa-se que a curva de formacao da perlita ocorre para um tempo de
aproximado de 300 segundos. Para periodos inferiores, ocorrerd a formacao de uma estrutura
predominantemente martensitica, podendo ou nao ter carbonetos precipitados. Observa-se
também, que a temperatura de inicio da formagao da martensita (Ms) € de 275 °C. Na maioria

dos acos inoxidaveis martensiticos contendo uma porcentagem de carbono que varia de 0,1 a
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0,25% em peso, o valor de Ms ¢ relativamente alto, tipicamente na faixa dos 200 a 400°C.
Considerando que a temperatura de transformagao completa da martensita (MFr) € normalmente

100 °C inferior a Ms, a transformacgao ira ser completa até a temperatura ambiente.

No caso da tempera o resfriamento controlado possibilitara que a austenita (y) se
transforme em martensita (o). Essa transformacao, que ¢ adifusional, por cisalhamento, da
origem a fase martensita, uma fase metaestavel, tendo como caracteristica principal elevada
dureza e, no caso dos agos inoxidaveis, resisténcia a corrosao. Isso ocorre, pois, o carbono fica
retido em solucdo sélida na matriz martensitica, evitando a precipitagdo de carbonetos de Cr e

garantindo que este elemento permanega também em solucdo solida.

FIGURA 3 - DIAGRAMA DE TRANSFORMACAO EM RESFRIAMENTO CONTINUO PARA O ACO
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FONTE: Adaptado de (WEVER e ROSE, 1954).

2.2.1 Efeito do nitrogénio nos agos inoxidaveis

O nitrogénio (N) ¢ um elemento de liga austenitizante bastante utilizado na fabricacao
de acos em geral. O seu uso ¢ relatado desde 1940, quando foi aplicado com o intuito de

substituir outro elemento, o niquel (Ni), nos agos inoxidaveis (RITZENHOFF e HAHN, 2012).
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Além de proporcionar a reducao de niquel presente na liga, que € um elemento caro, a utilizacao
do nitrogénio pode trazer beneficios como: aumento da resisténcia mecanica, aumento da
resisténcia a tracao e aumento do campo de estabilidade da austenita (RITZENHOFF e HAHN,
2012).

Por apresentar um tamanho atdmico suficientemente pequeno em relagdo ao tamanho
do atomo de ferro, o nitrogénio ¢ um elemento intersticial tanto na ferrita quanto na austenita.
Na FIGURA 4 sao apresentados os sitios intersticiais octaédrico e tetraédrico da estrutura
cristalina ctbica de face centrada (CFC) e cubica de corpo centrado (CCC), juntamente com o0s
respectivos raios das esferas que poderiam ocupar esses sitios. Segundo Gavriljuk, V. G. e
Berns, (1999), considerando a estrutura CFC, o nitrogénio ocupa preferencialmente os sitios
octaédricos, devido a distancia entre os &tomos ser maior nestes sitios. Ja para a estrutura CCC,
mesmo que a distancia entre os atomos seja menor para a orientagao octaédrica, os atomos de
nitrogénio podem se alojar nos sitios octaédricos, mas o preferencial ¢ tetraédrico

(GAVRILJUK, V. G. e BERNS, 1999).

FIGURA 4 - REPRESENTACAO SITIOS OCTAEDRICOS E TETRAEDRICOS DAS ESTRUTURAS CFC E
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@ i Tetraédrico

FONTE: Adaptado de GAVRILJUK, V. G. e BERNS, (1999).
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No caso da estrutura CFC, as distor¢des geradas pelos elementos intersticiais tém simetria
clbica, portanto t€ém um menor efeito de endurecimento por solugdo sélida.

Deve-se salientar que essa reorganizacdao dos atomos, gerada pela presenca de um
elemento intersticial (no caso o nitrogénio), tem influéncia nas propriedades mecanicas do
material, geralmente elevando a dureza do material. Além disso, quando o limite de solubilidade
da liga ¢ alcancado (da fase austenita ou da fase ferrita), ocorre a formacao de novas fases,
geralmente nitretos, no caso de equilibrio termodinamico. (LULA, 1986). Entretanto, nos
tratamentos termoquimicos a baixa temperatura, devido a limitagdes cinéticas, o equilibrio ndo
pode ser alcangado e solucdes solidas supersaturadas em elementos de liga intersticiais pode

ser obtida. Maiores detalhes sobre essas fases serd apresentado no topico 2.2.3.2.

2.3 FUNDAMENTOS DOS TRATAMENTOS TERMOQUIMICOS ASSISTIDO POR
PLASMA

Os tratamentos termoquimicos assistidos por plasma, de modo geral, ttm uma
excelente reprodutibilidade, grande versatilidade, apresentam poucos riscos operacionais e
provocam poucos danos ao meio ambiente. Estes tratamentos tém por objetivo a modificagao
das propriedades na superficie do material por meio da alteracdo da composi¢do quimica do
substrato, que se da por meio da difusdo de elementos intersticiais (como C, N, B e O) que
ocorre no meio de tratamento (plasma) para o material. Segundo defini¢do da BRITISH
STANDARD EN 10052 (1994), os tratamentos termoquimicos controlados por difusdo sdo
tratamentos termicamente ativados realizados em meio apropriado para produzir uma alteragao

na composicao quimica do material, com trocas entre o material € 0 meio que o envolve.

Baseado nesta defini¢do, existem dois fatores que contribuem para o processamento
de materiais por plasma, podendo ambos limitar a cinética de tratamento, sendo eles: 1) a difusao
de elementos intersticiais, como C, N, O, B, para o interior do material base; e ii) a troca entre
0 meio e o material que ocorre através de reagdes geradas pelo plasma (MEHRER, 2007).
Entretanto, geralmente a cinética do processo ¢ limitada por difusdo. Assim, este ¢ um tema a
ser compreendido para entendimento do processo como um todo. Segundo o mesmo autor, a

difusao de elementos intersticiais nos metais € baseada nas Leis de Fick, equagao (1 e 2):
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ac
J = —Da (1* Lei de Fick) (1)
% 2 (D%) (rraice i
ot Ox Ox (2% Lei de Fick) 2)

Nas eq. (1) e (2), J corresponde ao fluxo de atomos difundindo, D ¢ o coeficiente de
difusao, 0C/0x ¢ o gradiente de concentragdo e 0C/0t € a variacao da concentragao com o tempo.
Destas equagdes pode-se perceber que a difusdo dos elementos de liga ¢ influenciada pelo seu
gradiente de concentracdo e pelo coeficiente de difusdo, que por sua vez ¢ depende da
temperatura (D = Do exp (-q/(RT))) e da estrutura e composi¢ao das fases presentes. Deve-se
destaca ainda que, para uma determinada liga, em uma atmosfera com concentracao constante,
formada pela substancia de interesse (N2 para a nitretacdo, CH4 para a cementa¢ao ou N2+ CHa4
para nitrocementacdo), ¢ mantendo a temperatura constante, desconsiderando mudangas de
fase, a espessura da camada de difusao (d) dependera somente do tempo que este sera exposto

ao meio, segundo a equagdo (3).

d = a(Dt)/? = Kt/? 3)

Sendo d a espessura da camada, D o coeficiente de difusdo, t o tempo de tratamento e a e K sdo
constantes.

Como nos tratamentos de interesse o meio de tratamento € o plasma, o entendimento
do meio também tem importancia significativa para entendimento do processo na totalidade,
pois este sera responsavel por criar condi¢des (potencial quimico do elemento de interesse) para

que o tratamento ocorra.

2.3.1 Caracteristicas das descargas DC e colisdes entre particulas em uma descarga

luminescente anormal

Plasmas, de modo geral, podem ser classificados como plasmas quentes, que tem como

caracteristicas temperaturas elevadas (acima de 15000 K) e estdo em equilibrio termodinamico,



34

e plasmas frios, que tem como caracteristicas temperaturas relativamente baixas (tipicamente
entre 300 e 2000 K) e espécies fora do equilibrio termodindmico. Os plasmas aplicados para
tratamentos termoquimicos (utilizado nesta pesquisa) sao os plasmas frios.

Em uma descarga DC, a gera¢do de plasma ¢ obtida através da aplicagdo de uma
diferenca de potencial (ddp) entre dois eletrodos (catodo e anodo), geralmente em baixa pressao
(1 - 10 Torr). Quando os eletrodos sdo polarizados, gerando um campo elétrico, energia €
transferida para as particulas carregadas (principalmente elétrons), que sao aceleradas e sofrem
colisdes, principalmente, com espécies neutras presentes no meio que estdo presentes em maior
quantidade. Isto, respeitadas algumas condi¢des, proporciona a ionizagdo do gas e a formacao
do plasma (neste caso gerado a partir de uma descarga elétrica). Nesta configuracdo, pode-se
gerar diferentes tipos de descargas elétricas, com diferentes regimes de operacdo, possibilitando

diferentes aplicagoes (CHAPMAN, 1980).

Na FIGURA 5 apresenta-se a varia¢do da densidade de corrente (A/cm?) em fungédo
da tensdo (V) para diferentes regimes de descarga entre dois eletrodos com aplicagdao de

corrente continua. Segundo Chapman, (1980), t€ém-se as descargas do tipo:

e Townsend, Corona e Subnormal - essas descargas tém uma baixa densidade de
corrente que varia de entre 102 ¢ 10* (A/cm?), sdo geralmente aplicados para
tratamentos em materiais ndo metalicos e em estudos de descargas elétricas, na area de
fisica.

e Luminescente Normal - esta apresenta uma densidade de corrente entre 10 e 10!
(A/em?), ndo ocorrendo variagdo significativa na voltagem (V). O aumento da corrente
estd atrelado a um aumento da area de descarga, que recobre o catodo parcialmente. Por
ndo recobrir completamente o catodo, a uniformidade da descarga, essencial para a

maioria das aplicacdes em tratamentos em materiais, inviabiliza sua aplicagao.
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FIGURA 5 - DIFERENTES REGIMES DE DESCARGA GERADOS ATRAVES DA APLICACAO
TENSAO ENTRE DOIS ELETRODOS
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FONTE: Adaptado de CHAPMAN (1980).

e Luminescente Anormal - diferente da anterior, esta envolve totalmente e de forma
"uniforme" o catodo. Adicionalmente, neste regime, observa-se uma relacdo
exponencial entre a densidade da corrente e a tensdo aplicada, possibilitando o controle
do tratamento pelo controle da tensdo aplicada. Este ¢ o regime de descarga que sera
utilizado para os tratamentos aqui estudados.

e Arco - ocorre para densidades de corrente elevadas e baixa tensdo, sendo assim, gera
uma grande quantidade de calor. Esse tipo de descarga ¢ geralmente utilizado em fontes
de soldagem, e comumente ocorre a fusdo dos eletrodos.

Sendo a descarga luminescente anormal a mais utilizada na aplicacdo de tratamentos de
materiais metalicos e a de interesse neste trabalho, na FIGURA 6 apresenta-se
esquematicamente as trés principais regides que compde a descarga. Podemos observar uma
regido equipotencial (quase neutra), a regido luminescente, e duas regides escuras, com campo
elétrico, as bainhas anddica e catddica. Na bainha catoédica ocorre a maior parte da transferéncia
de energia da fonte para o plasma, pela aceleracdo de espécies carregadas e na regido
luminescente ocorre maior parte das reagdes colisionais responsaveis pela manutencao da

descarga e pela geragdo de espécies reativas do meio.
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FIGURA 6 - COLISOES EXISTENTE NA DESCARGA LUMINESCENTE E DISTRIBUICAO DO
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A ionizagdo, responsavel pela criacdo e manutencdo do plasma, geralmente se d4 por
colisdes entre elétrons de elevada energia e espécies neutras. A excitagdo, indiretamente
responsavel pela luminescéncia da descarga, também se da principalmente por colisdes entre
elétrons e espécies neutras, ndo havendo transferéncia de energia suficiente para ionizar a
espécie, a colisdo promove a troca de nivel de energia do elétron de valéncia da espécie neutra
para outro nivel de maior energia. Dissocia¢do, geralmente importante em tratamentos
termoquimicos por aumentar de forma importante a reatividade do meio, s6 ocorre para espécies
moleculares, pois corresponde a quebra de ligacdes entre dtomos (novamente se destaca a
dissociacao por impacto eletronico). Por fim, o processo de relaxagdo corresponde ao retorno
de um elétron para um nivel de menor energia, em uma espécie excitada, e isto pode ocorrer
com liberagdo de energia pela emissdo de um foton, dando origem a luminescéncia do plasma
(CHAPMAN, 1980).

A bainha catddica apresenta um elevado campo elétrico, sendo que € nessa regido que
os elétrons sdo acelerados em dire¢do a regido luminescente (equipotencial). Ja as particulas

que possuem cargas positivas (ions), sdo acelerados em direcdo oposta, na dire¢do do catodo.
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Sendo assim ¢€ nesta regido (bainha catddica) que ocorre a maior parte de transferéncia
de energia da fonte para o plasma. Em relagdo a bainha anoddica, o campo elétrico gerado
apresenta uma intensidade consideravelmente menor que o da bainha catddica, tendo papel
secundario na transferéncia de energia para as espécies. Entretanto, a bainha anddica tem papel
importante no aprisionamento de elétrons na descarga, contribuindo para sua manuteng¢ao, visto
que somente elétrons que apresentarem energia suficientemente maior que o campo gerado
entre a regido luminescente e o anodo chegardo ao anodo (CHAPMAN, 1980).

Visto que ions sdo acelerados na direcao do catodo, espécies energéticas irdo interagir
com a superficie do mesmo. Na FIGURA 7, sdo apresentadas as consequéncias da interacao
entre as particulas presentes no plasma com uma superficie, representando principalmente o
catodo, onde geralmente esta a amostra a ser tratada. Essas interagdes, segundo Chapman,
(1980), promovem varios fendmenos importantes no processamento de materiais por plasma e

serdo descritas a seguir de forma sucinta:

e Aquecimento do material: o impacto de espécies energéticas na superficie do

material transfere energia para a mesma aquecendo o material;

e Implantacdo idnica: um ion de elevada energia pode penetrar na superficie do

material, ficando retido;

e Emissao de elétrons secundarios: na interagdo entre ions rapido e a superficie,
elétrons podem serem ejetados da superficie do material (essencial para a

manutenc¢ao da descarga);

e Reflexdo de ions: o ion que incide na superficie pode ser refletido, podendo

ocorrer a neutraliza¢do durante o processo;

e Pulverizagdo catddica ou sputtering: o impacto de uma espécie rapida pode
gerar uma série de colisdes, denominadas colisdes em cascata, entre os atomos

do material, tendo como consequéncia a ejecao de atomos do mesmo;

e Rearranjo estrutural: o impacto de espécies energéticas causa rearranjos
estruturais no material (com movimento de 4tomos), podendo, por exemplo,
gerar vacancias, autointersticial e alteragdes estequiométricas locais (alterando
camadas superficiais do material); e,

e Interagdo quimica (ndo representadas na figura): reagdes quimicas entre
espécies do plasma e o material (substrato) também ocorrem, por exemplo,

para a superficie de um ago, existindo espécies reativas como nitrogénio (N),
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carbono (C), e/ou Boro (B) atdmico no plasma, podem ocorrer os tratamentos

de nitretacdo, cementagao ou boretacao.

FIGURA 7 - DESENHO ESQUEMATICO DAS PRINCIPAIS INTERACOES FiSICAS PLASMA -
SUPERFICIE
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2.3.2 Nitretagdo de agos inoxiddveis martensiticos a baixa temperatura

A utilizacao de tratamentos termoquimicos por plasma para altera¢ao das propriedades
na superficie do material ¢ aplicada ha algumas décadas. Iniciou-se na década de 40, quando
sua aplicagdo era restrita a uso militar, permanecendo assim até a década de 70. A partir dai sua
aplicagdo na industria iniciou e ganhou forca (GRENNE, 1994).

De forma sucinta, a nitretacdo por plasma baseia-se na difusao do nitrogénio, advindo
do plasma, na superficie de um determinado material, sendo principalmente aplicada em agos.
O bombardeamento gerado pelas espécies presentes no plasma, quando sdo aceleradas em
direcdo a amostra (catodo), faz com o que a amostra seja aquecida até a temperatura de
interesse, podendo este aquecimento ser realizado com ou sem aquecimento auxiliar (somente
plasma). Visto que o aquecimento ocorre pelo bombardeamento das espécies presentes no
plasma, que envolve o catodo, espécies ativas do plasma, portadores de nitrogénio,
proporcionam condicdes ideais para que possa ocorre a difusdo de nitrogénio do plasma para a

superficie em tratamento (RICARD, 1989).
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As reagdes geradas por meio das espécies presentes no plasma sdo de suma
importancia para a nitretagdo por plasma, porque elas sdo fundamentais para o aquecimento do
gas (e da amostra), com influéncia na natureza das espécies i0nicas dominantes no
bombardeamento do catodo (onde se encontra a amostra), determinando assim, a distribuicao
de energia na amostra, consequentemente, alterando a estrutura e as propriedades na superficie

do material.

Visto isso, com o controle da temperatura e tempo de tratamento ¢ possivel encontrar
condi¢des em que a difusdo dos elementos de liga substitucionais ¢ desprezivel de maneira a
impedir a formagdo de precipitados de carbonetos ou nitretos destes elementos de liga. Estes
tratamentos aplicam-se principalmente nos agos inoxidaveis, onde a presenca de elementos
formadores de nitretos ou carbonetos, quando nas condic¢des citadas, promove a supersaturagao
da matriz pelo elemento intersticial, podendo ultrapassar o limite de solubilidade da solucao
solida sem que haja precipitagdo até mesmo de nitretos de ferro, dando origem a fases
conhecidas como “fases expandidas”.

Essas fases expandidas caracterizam-se por ter seu parametro de rede aumentado
devido ao nitrogénio em solucdo sdlida. Este fendmeno, bastante documentado nos agos
inoxidaveis austeniticos, promove a formacao de uma camada de elevada dureza na superficie
tratada, aliada a satisfatorios valores de ductilidade e sem que a propriedade de resisténcia a
corrosdo seja prejudicada, visto que o cromo se mantém em solucdo solida. Estas fases sao
metaestaveis e se forem expostas a temperaturas suficientemente elevadas e por tempos
suficientemente longos, possibilitando difusdo significativa dos 4tomos substitucionais, irdo
sofrer transformacdes de fases e terdo suas propriedades alteradas. Sendo estas transformacoes

o tema principal deste projeto.

2.3.2.1 Possiveis fases formadas apos a nitretagao

As alteragdes decorrentes da nitretagdo na superficie do material estd atrelada a
formacdo de fases devido a incorporagdo de nitrogénio durante o tratamento.
Consequentemente, as fases formadas podem ser "geradas" pela expansao do parametro de rede
das fases presente no substrato, sendo o nitrogénio incorporado em solucao solida, ou pela
formagdo de precipitados, como nitretos. Essas alteracdes podem ocasionar um aumento da
resisténcia ao desgaste e da resisténcia a corrosao da superficie tratada. Deve-se destacar que

os resultados obtidos na nitretagdo no material (no caso desta tese 0 AIS1 420), estd interligada
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com o controle dos parametros relacionados ao processo como: temperatura, tempo de

tratamento, pressao, composi¢ao da mistura gasosa e tensdo aplicada.

Para uma melhor compreensao das possiveis fases formadas, visto que o Fe ¢ o
principal elemento presente nos acos, ¢ apresentado, na FIGURA 8, o diagrama de fases do
sistema binario Fe - N. O diagrama mostra as fases ferrita (o) e a austenita (y), além dos nitretos
de ferro do tipo y' - Fea N, € - Fea.3 N, & - Fea N. Pode-se observar que a solubilidade do
nitrogénio nas fases austenita e ferrita varia o com a temperatura. Conforme o diagrama,
observa-se que a solubilidade maxima do nitrogénio na ferrita (o) ¢ de aproximadamente de
0,10% em massa em uma temperatura de 590 °C. J4 a solubilidade do N na fase austenita (y) ¢

de aproximadamente 2,8% para a temperatura de 650 °C.

FIGURA 8 - DIAGRAMA DE FASES EM EQUILIBRIO DO SISTEMAS Fe - N
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FONTE: Adaptado de Jack e Jack (1973).

Deve-se destacar ainda na FIGURA 8 que a formacao de nitretos em equilibrio, inicia-
se peloy" - Fe4 N, que apresenta em sua composi¢do um teor de nitrogénio de aproximadamente
5,9% em massa, tendo uma estrutura cristalina ctibica de face centrada. O mesmo apresenta-se
estavel para temperaturas menores que 680 °C. Ja para o nitreto de ferro do tipo € - Fe2-3 N,
possivelmente o segundo a ser formado, tem um teor de nitrogénio que varia de

aproximadamente 4,5 a 11%, em massa, e apresenta uma estrutura cristalina hexagonal
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compacta. Finalmente, o nitreto de ferro que apresenta maior quantidade de N ¢ do tipo & - Fe2
N, que apresenta uma estrutura ortorrombica, tendo um teor de nitrogénio de aproximadamente
11,1% em massa. E por fim, o nitreto do tipo o' - Fe16 N2, com uma estrutura cubica de corpo
centrado, tendo em sua composi¢ao um teor de nitrogénio de aproximadamente 3%, em massa
(JACK; JACK, 1973). Na TABELA 2 sdo apresentadas algumas caracteristicas dos nitretos de
ferro.

TABELA 2 - CARACTERISTICAS DOS NITRETOS DE FERRO

Tipo/Composi¢ao Estrutura Cristalina N % em massa
a'"- Feis N2 TCC 3,0
€-Fexs N HC 4,5-11
v - FesN CFC 59
§-FeaN Ortorromico 11,14

FONTE: Adaptado de JACK; JACK (1973).

Visto os nitretos de ferro descritos anteriormente, deve-se salientar que, na liga de
interesse neste trabalho (A41S7 420), pode ocorrer formagao de nitretos de cromo, dos tipos CrN
e o Cr2N. Cabe ressaltar que o Cr apresenta maior afinidade ao N que o Fe, tendo assim maior
tendéncia termodinamica para formagdo de nitretos deste elemento. Assim, a formacao do
nitreto de cromo se dé pela forte interacdo do Cr com o N, aliada com temperaturas mais
elevadas, que permitem a difusdo do Cr dando condig¢des para a precipitacdo destes. Segundo
os estudos realizados por Pinedo e Monteiro (2004), a nitretagdo realizada em acgo inoxidéavel
martensitico A1S7 420 (mesmo nesta pesquisa), sendo realizados com temperaturas que variam
entre 480 a 560 °C, e com tempos de tratamento de 4 e 16 h, sdo suficientes para promover a
formagdo de nitreto de cromo do tipo Cr2N e CrN. Na TABELA 3, s3o apresentadas
caracteristicas dos nitretos de cromo. Outros autores também realizaram pesquisas em agos
inoxidaveis martensiticos (4157 410) e verificaram a presenca de nitretos de cromo CrN e Cr2N,
para temperatura de tratamento de 400 °C, consequentemente afetando a resisténcia a corrosdao
do material (CORENGIA et al., 2006; LI; BELL, 2006). Deve-se destacar ainda que estudos
mostram que a realizacdo de tratamentos termoquimicos para agos inoxidaveis austeniticos a
baixa temperatura (temperatura menores que 450 °C) ndo apresenta a formagao de nitretos de

cromo na sua microestrutura (GRAYELI-KORPI et al., 2013; TSCHIPTSCHIN et al., 2017).
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TABELA 3 - CARACTERISTICAS DOS NITRETOS DE CROMO

Tipo Estrutura Cristalina Faixa de temperatura (°C)
CrN CFC

550 - 1000
CnN Trigonal

FONTE: Adaptado de BYWATER, DYSON (1975).

Além de ocorrer a precipitagdo dos nitretos de ferro e os nitretos de cromo, existe ainda
a possibilidade de a formacgdo das fases expandidas pelo nitrogénio. Os primeiros relatos da
formagdo de fases expandidas pelo nitrogénio ocorreram nos anos de 1980. Os autores
descreveram a fase como apresentando alta dureza (700 HV.05) e resistente a corrosao, tendo
sido obtida através da nitretagcdo por plasma em aco inoxidavel austeniticos A/S7 316 e 304 na
temperatura de 400 °C (ZHANG; BELL, 1985; ICHII et al., 1986). Pesquisadores chegaram a
esta defini¢do através das andlises realizadas por DRX, mostrando que, além, dos picos
originais referentes a austenita apareceram cinco novos picos, sendo estes ndo encontrados nos
padrdes de difragdo de raios X, tendo sido denominados como picos S1 - S5 (sendo por isso a
fase também conhecida como fase S).

Em relagdo as fases presentes nas superficies tratadas de interesse neste trabalho, a
martensita expandida pelo nitrogénio (a'N), foi detalhada por Kim et. al., (2003). Neste trabalho
ela foi obtida na nitretagdo a plasma por radio frequéncia do aco inoxidavel martensitico 415/
420 numa temperatura de 400 °C. Os autores observaram um aumento de dureza extremamente
alta, chegando a 18 GPa. Posteriormente, outros estudos conduzidos por Manova et al. (2005)
e Li e Bell, (2006), confirmaram a presenca de martensita expandida por nitrogénio. Deve-se
destacar que a existéncia de fases expandidas por nitrogénio, seja, ferrita, martensita ou
austenita provocam um aumento no parametro de rede da estrutura cristalina do material, e um
gradiente de composicao de nitrogénio na fase. Consequentemente, ¢ observado pelas analises
de DRX um alargamento assimétrico dos picos, decorrente da difusdo do nitrogénio para o
interior do substrato e o deslocamento dos picos, gerados pela tensao impostas pelo nitrogénio
que ocupa os sitios intersticiais da estrutura do substrato apos a nitretagdo. Os teores de
nitrogénio (porcentagem atdomica) obtidas apoOs nitretacdo em diferentes acos inoxidaveis

martensiticos sao apresentados na TABELA 4.
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TABELA 4 - TEORES DE NITROGENIO MEDIDOS NA SUPERFICIE DE ACOS MARTENSITICOS

Tipo de liga Teor de N Dureza

AISI 630 20 % at. 1700 HV
AISI 17 -4 PH

AIST 420

DIN 1.4034 14 - 24 % at. ~ 600 HV
AIST 431

AISI 430F
AIST 410 6% em massa 1250 HV

FONTE: Adaptado de MANDL e. al., (2005); MANOVA et. al.,, (2005) ¢ LI ¢ BELL (2007).
2.3.2.2 O efeito das varidveis de processo

Entre os parametros que podem ser controlados durante os tratamentos termoquimicos
por plasma destaca-se a pressdo de trabalho, tensdo de pico, tempo que o plasma fica ligado
(ton), o fluxo e composi¢do da mistura gasosa, tempo e temperatura de tratamento. O controle
desses pardmetros ¢ de suma importancia na obtencdo de um tratamento, uma vez que esses
influenciam de forma direta e significativa no potencial quimico de nitrogénio na atmosfera e
na cinética do processo, com consequéncia nas propriedades da superficie tratada. Na sequéncia

serdo discutidos, de forma sucinta, como os principais parametros influenciam o processo.

e Tensao de pico

Nos tratamentos termoquimicos por plasma a tensdo de pico ¢ um parametro
importante na realizagdo dos tratamentos, seja na nitretagao, cementagao ou nitrocementacao.
Através dele € possivel controlar a "intensidade" do plasma gerado e atingir a temperatura de
interesse. De forma sucinta, quando maior a tensao aplicada maior serda o campo elétrico na
bainha catddica, com maior transferéncia de energia da fonte para o plasma, resultando em
elétrons de maior energia e interacdes fisicas mais intensas entre plasma e a superficie do catodo

(FRIDMAN, 2008).

Segundo Bermudez (1999), para a obtencao de reagdes no plasma em uma descarga
luminescente, a densidade de poténcia deve ser estabelecida, assim sendo, com o aumento da

voltagem, ocorre simultaneamente o aumento da corrente e logo da poténcia. Entdo, para ser
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possivel, a formacao de um plasma em baixas pressdes e a producdo de reagdes em uma

descarga luminescente, ¢ necessaria a aplicagdo de uma tensdo adequada (BERMUDEZ,1999).

Sendo assim, estudos realizados por Scheuer et. al. (2012) mostraram a influéncia da
tensdo aplica ao plasma em tratamento termoquimico de cementagdo no aco AISI 420, o que
deve ocorrer de forma similar na nitretacdo. Observou-se que ndo houve mudangas
significativas em relacdo a microestrutura na camada formada por martensita expandida por
carbono (a'c), possivelmente pelo fato de o processo ser limitado por difusdo. (SCHEUER,

CJ; ET. AL, 2012).

e Pressao

Em relacdo a pressdo, a espessura da regido luminescente proxima a superficie
catddica em processamento por plasma ¢ determinada pela pressao do gas (BOYER, 1987).
Em estudos realizados por Delton (1987) a pressao controla a espessura e a uniformidade da
regido luminescente (glow seam) que encobre o substrato durante o tratamento. A pressdo P em
um sistema fechado (reator) depende diretamente da densidade » de particulas, de sua massa m

e da média quadratica da velocidade (v2) (CHAPMAN, 1980).

De maneira geral, a pressao em um sistema fechado pode ser determinada pela equacao
3.
n.m.v?2

P=—" 5)

A velocidade das particulas no gas ira depender de dois fatores basicos. O primeiro fator,

inerente ao sistema, ¢ a temperatura 7, que esta relacionada, na equacao (6).

m.v? 3kg.T

2 5 (6)

onde kg € a constante de Boltzmann.
Outra variavel presente na equagdo anterior (6) ¢ a massa, estd relaciona com a

natureza do gas (tipo de &tomo ou molécula).
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No caos do plasma o sistema ¢ aberto e a pressao tem influéncia direta na densidade
de atomos/moléculas nos meios com impacto diretos nos processos colisionais, importantes
para a manutencdo da descarga e para a geragdo de espécies reativas responsaveis pelos

tratamentos.

e Tempo e temperatura de tratamento

Segundo Dressler (1989) a quantidade de energia térmica transferida por meio do
plasma para a amostra ¢ determinada pela densidade de energia em sua superficie. Em estudos
realizados, os tratamentos a alta temperatura (acima 650 °C) a difusdo do nitrogénio para o
interior da amostra ¢ mais rapida do que a entrada de nitrogénio proveniente da atmosfera do
plasma. Sendo que as duas varidveis envolvidas no processo sao modificadas: o aumento da
solubilidade de nitrogénio na liga e o aumento do coeficiente de difusdo. Estas alteracdes
propiciam que o nitrogénio se difunda de uma forma mais rapida para o substrato, tendo como
consequéncia a ndo formagao de uma camada de compostos (BORGES, 2006). Para tratamentos
com temperaturas usuais de processamento por plasma (350 a 550 °C), tanto a solubilidade do
nitrogénio na liga quanto o coeficiente de difusdo do nitrogénio sdo menores e rapidamente
uma camada de nitretos (camada de compostos) ¢ formada (REIS; SCHREINER; BORGES,
2010). Segundo Reis et al. (2010), a camada formada na superficie do material funciona como
uma barreira ao crescimento continuo da camada composta. E quanto mais espessa for esta
camada, maior ¢ a tendéncia a formagao de nitretos, menor sera a difusdo e consequentemente

menor o crescimento da camada.

Em outros estudos de nitretagcdo realizados no ago AISI 420, em temperaturas que
variaram em 480, 500, 520, 540 e 560 °C, com tempo constante de 4 horas, os resultados
mostram que o aumento da temperatura tem por consequéncia maior espessura ¢ dureza da
camada, chegando a 1350 HVo.025. Ainda segundo os autores esta dureza esta relacionada a
formacao de nitreto de ferro do tipo y'-Fes N e e-Fe2 -3 N e pelo nitreto de cromo CrN (PINEDO;
MONTEIRO, 2004).

Em relagdo ao tempo de tratamento, estudos realizados no ago inoxidavel 15 - 5 PH,
submetido a temperatura de 390, 440 e 490 °C, e tempo de tratamento de 2, 4 e 6 h, observou-
se que a maior dureza obtida (mantendo a temperatura e variando somente o tempo),
comparando o nucleo e a superficie tratada foi obtida para a amostra com o tempo de 6 h. Um

longo tempo de tratamento (6 h) na temperatura de 490 °C mostra que a espessura da camada
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formada ¢ maior e ¢ formada por martensita expandida o'~ e Y~ (austenita expandida), além de
apresentar na microestrutura a formagao de nitreto de cromo (CrN) a partir da temperatura de

440°C. (BERNARDELLI et al., 2010).

Segundo Allenstein et al., (2014), para temperatura de 350 °C, variando o tempo em 6,
12 e 24 h, observa-se um aumento da espessura da camada formada na superficie do material,
4, 6 ¢ 9 um, respectivamente. Além disso, as analises realizadas por DRX mostram que ambos
os picos referentes as fases a'-Fe (110) e y-Fe (111) foram deslocados para angulos menores
em 26, indicando a forma¢do de martensita e austenita expandida pelo nitrogénio a'n € YN,

respectivamente.

e Composi¢do da mistura gasosa

O tratamento termoquimico de nitretagdo por plasma geralmente ¢ realizado
empregando os gases N2, H2 e Ar, podendo ser realizados com diversas proporgdes entre os
gases. O tipo de mistura gasosa ¢ um parametro que atribui aos materiais diferentes
microestruturas no processo de nitretacao a plasma, o que ¢ muito desejavel dependendo de sua
aplicagdo. Variagdes nas propor¢des de H2 e N2 no interior da cAmara, assim como a possivel
adicao de gases hidrocarbonetos, conduz a grandes variagcdes microestruturais e morfologicas
das camadas nitretadas, tendo isso implicagdes diretas nas propriedades mecanicas e
caracteristicas tribologicas dos produtos finais (SKONIESKI et al., 2008).

Em estudos de autoria de Lepienski et al., (2008) analisou-se a nitretacdo em agos A1ST
304 em diferentes porcentagens de nitrogénio e hidrogénio (60:40 e 20:80), os autores
concluiram que para ambas as porcentagens de nitrogénio ocorre a expansao da austenita (yn),
sendo que numa atmosfera mais pobre de N2 ¢ preferencialmente a formagao de nitretos de
ferro (e-Fe2-3N), entretanto, para uma atmosfera rica em nitrogénio € mais propicio a formacao

de FesN.

2.3.2.3 Propriedades das camadas nitretadas em acos inoxidaveis

E sabido que a aplicagdo de tratamento termoquimico por plasma traz inimeras
vantagens em relacao as alteracdes das propriedades mecanicas nos mais variados materiais, o
que ¢ especialmente verdade no caso particular dos agos inoxidaveis. Visto que a difusdo ¢

regida principalmente pela temperatura e tempo, proporcionando alteragdes significativas no
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material, estudos foram realizados por Pinedo e Magnabosco (2015), sobre o mecanismo de
formacdo da camada nitretada por plasma em baixa e alta temperatura no aco A4S/ 420 na
condicao de temperado e revenido na temperatura de 510 °C, os tratamentos foram realizados
em duas condi¢des, uma na temperatura de 550 °C por 12 horas e outra em 380 °C por 20 horas,
sendo a composicao da mistura gasosa para ambos os tratamentos foi de 75% N2 :25% Ha. Os
resultados mostram que a nitretacao a alta temperatura promove formagao de nitretos do tipo y
- FesN, CrN e Cr2N em maior quantidade, enquanto a baixa temperatura forma-se uma camada
composta por martensita expandida por nitrogénio (a'N) e por nitretos de ferro do tipo € - FesN
e v - FesN. Em relacdo as durezas obtidas nas amostras, chegaram a 1300 HV, para a maior
temperatura e 990 HV para o tratamento de 380 °C. Por fim, o perfil de dureza esta atrelado as
fases presentes na superficie do material, para o tratamento em alta temperatura, a formacao
dos nitretos de cromo ¢ controlada pelo potencial termodinamico, ou seja, a formagao desses se
da tanto pela difusdo de nitrogénio como pela difusdo do cromo. Enquanto, para o tratamento
em baixa temperatura, as restricdes cinéticas de difusdo do cromo alteram o mecanismo de
crescimento da camada, ocorrendo preferencialmente a formacdo de nitretos de ferro e
expansdo da martensita pelo nitrogénio (PINEDO; MAGNABOSCO, 2015). Neste mesmo
sentido, estudos mostram que, na nitretacdo, a difusao de N nos agos inoxidaveis martensiticos
¢ influenciada pela presenca de caminhos de elevada difusividade presente no substrato, que
depende do tratamento térmico do substrato, tendo ligagao direta com a camada presente na

superficie (CARDOSO et al., 2016).

O comportamento do AISI 420 quando submetidos a tratamentos termoquimicos de
nitretagdo (25% N2 + 75% Hbz), cementacdao (1,5% CHas + 98,5% H:2) e nitrocementagao
(1,5% CHa + 23,5% N2+ 75% Hz2) na temperatura de 450 °C com tempo fixo em 20 horas foi
realizado por Li e Bell (2007). Os resultados mostraram que a microestrutura ¢ dominada por
nitretos de ferro do tipo € - Fe23N e y' - Fea N e nitreto de cromo CrN (na nitretagdo), por
carbonetos do tipo 0 - FesC e foi verificado a formagdo de Cr23Cs (na cementagdo) e na
nitrocementacao ¢ formada por uma microestrutura mista de carbonitreto do tipo 6 - Fe; C, por
nitreto de ferro € - Fe23N e por CrN e Cr23Cs, além disso, todas as condigdes mostram que
houve expansdo da martensita por N, C e CN. Os testes de desgaste mostram que para a
nitretacdo e nitrocementacao houve um aumento significativo de dureza, consequentemente,
um aumento na resisténcia ao desgaste, entretanto, para a cementagdo ocorreu um pequeno
aumento na dureza trazendo um desempenho inferior em desgaste quando comparado com as
demais condicdes. Para os testes de resisténcia a corrosdo em solugdo de NaCl 3,5% em peso,

os resultados mostram que para a nitretagdo e nitrocementagao a resisténcia a corrosao melhora
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em relagdo ao material ndo tratado, entretanto, a cementacao nao teve influéncia clara na

resisténcia a corrosao (LI; BELL, 2007).

Em estudos realizados por Djellal et al. (2017), avaliou-se a estabilidade térmica ¢ a
decomposicao das fases formadas apds o tratamento de nitretacdo em agos inoxidaveis
austeniticos AISI 310 e AIST 316L, sendo aplicado um tratamento de recozimento em atmosfera
de Ar, com tempos 4 horas em 550 °C e 2000 horas em 350 °C, ap6s a realizagdo de nitretacao
numa temperatura de 400 °C. Para o tratamento de recozimento em 4 h na temperatura de
550 °C, mostra resultados diferentes em decorréncia da porcentagem do cromo presente nas
ligas. Sendo no material com maior teor de cromo (4157 310) ocorre uma decomposi¢ao parcial
da yn, que se transforma em yn, com teor menor de N, com formacao de CrN. Ja para o material
de menor teor de Cr (451 316L), ocorre a transformacao completa da yn em ferrita (o) que,
com pequeno indicio de formagao de CrN. Os autores relatam ainda que em ambos os materiais
a formacao de nitreto de cromo altera a dureza do material e degrada sua resisténcia a corrosao.
Em relagdo ao tratamento realizado em 350 °C com tempo de 2000 h ambos os materiais ndo
apresentam a formacdo de CrN e a fase yn evolui, ocasionando um rearranjo com atomos de

nitrogénio (DJELLAL et al., 2017).

Em estudo realizado por Martinavicius et al. (2012), analisou-se a decomposi¢ao da
camada de yn formada através da nitretagdo por plasma do 4757 304L na temperatura de 400 °C
por 30 horas. Para as caracterizacdes das amostras foram utilizadas as técnicas de GDOES,
DRX e Mossbauer. Os resultados mostram que mesmo que a camada formada seja homogénea
(YN), existem precipitados irregulares com tamanhos nanométricos de CrN na superficie do
material, esta quantidade diminui quando se avanca em dire¢do ao nucleo do material. Os
autores relatam ainda que existem regides com diferentes composi¢cdes quimicas, umas mais
ricas em Fe, outras ricas em Ni e outras ricas em cromo, 0 que sugere que o nitrogénio

intersticial provoca uma desestabilizacao dos elementos presentes na liga.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo divide-se em quatro partes, a primeira refere-se a caracterizagdo da
matéria-prima (3.1), a segunda apresenta a metodologia adotada para a preparagao das amostras
(3.2). Na terceira parte sdo descritos os procedimentos utilizados para a realizagdo dos
tratamentos termoquimicos € os tratamentos térmicos pds nitretacdo (3.3) e por fim,

apresentam-se as técnicas utilizadas para a caracterizagdo das amostras apds os tratamentos

realizados (3.4).

Para uma melhor visualizagao das etapas deste trabalho apresenta-se a FIGURA 9 com

um fluxograma de todas as etapas previstas neste trabalho de tese.

FIGURA 9 - FLUXOGRAMA DOS PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ADOTADOS NESTE

TRABALHO
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FONTE: O autor (2023).

Procedimento Experimental

3.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

O aco inoxidéavel martensitico AISI 420 utilizado como matéria-prima foi adquirido
em forma de barra cilindrica com dimensdes de 9,5 mm de didmetro e com comprimento de
6000 mm, no estado recozido. A barra foi seccionada em partes menores de 60 mm de
comprimento para realizacao de tratamentos térmicos e posterior confec¢ao das amostras. Uma
amostra do material foi preparada para a realizacdo analise da composi¢ao quimica elementar,
através da técnica de espectrometria de emissao Optica e o resultado obtido ¢ apresentado na
TABELA 5. Pode-se observar que os elementos quimicos estdo dentro dos padrdes

estabelecidos (nominal) pela norma AISI (American Iron and Steel Institute), com excegao de



50

cromo (Cr), que estd um pouco abaixo do valor exigido pela norma. Apesar do Cr, considerando
a variabilidade de medida e os erros experimentais, pode-se considerar que o ago do lote

adquirido esta dentro do especificado.

TABELA 5 - TABELA DE COMPOSICAO QUIMICA DO ACO AISI 420. VALORES DE REFERENCIA DA
ASTM E MEDIDOS POR ESPECTROSCOPIA DE EMISSAO EM AMOSTRA DO MATERIAL UTILIZADO
NESTE TRABALHO.

COMPOSICAO QUIMICA (% p.)

C Si Mn P S Cr Ni
Min. Max. Max. Max. Max.
NOMINAL 0,15 1,00 1,00 0,04 0,03 12-14,0 ---
MEDIDA 0,288 0,313 0,52 0,020 0,014 11,79 0,34

FONTE: O autor (2023).

Na FIGURA 10 ¢ apresentado o resultado da analise de difracao de raios X (DRX)
realizada na amostra de A1S7 420 no estado recozido, como adquirido. O difratograma mostra
picos com maior intensidade referente a fase ferrita (o - Fe) em angulos 20 de 44,673, 64,873 ¢
82,188°. Além disso, podemos observar picos com intensidades menores referentes a
carbonetos de cromo, do tipo Cr23 Cs (38,076; 41,684; 48,589; 51,062; 51,887 ¢ 76,210), e de
Cr7 C3(38,076; 42,611 e 78,168). A identificacao dos picos foi baseada nas cartas ICSD com
as seguintes referéncias: 00-006-0696 para a ferrita; 01-071-0552, 01-085-1281 e 00-035-0783
para referentes aos Cr2s C¢ e para os referentes Cr7 Cs sao as 03-065-1347, 01-089-7244 ¢
01- 89-5902. Em relagdo as medidas de durezas realizadas nas amostras no seu estado recozido

um valor de 220 £ 15 HVo3 foi obtido.
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FIGURA 10 - DIFRATOGRAMA DO ACO 4157420 NO ESTADO RECOZIDO
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FONTE: O autor (2023).

Como este material nao ¢ aplicado no estado de recebimento, fez-se necessario a
realizacdo de tratamento térmico de témpera, que sera o estado em que as amostras serdo
nitretadas. Na FIGURA 11, ¢ apresentada a analises das fases presentes na amostra de AIS7 420
no estado temperado. Podemos observar a presenca da martensita (o') em 20 de 44,566, 64,847
e 82,097°. E possivel observar a presenca da fase austenita (retida) nos angulos 20 de 43,50,
50,743 e 74,987°. A identificacdo dos picos foi baseada nas cartas com as seguintes cartas de
referéncia, para os picos referentes a austenita 00-052-0513, 00-052-0512 e 00-033-0397.
Deve-se destacar que o pico com maior intensidade da austenita se encontra em 43,50° e pode-
se observar que ha uma assimetria na base do pico referente a martensita 44,566°, com isso, €
mais os outros picos de austenita, dao forte indicios da presenga da austenita retida. Percebe-se
que apds tratamento de t€émpera os picos de carboneto de Cr ndo sdo mais detectaveis por DRX,

como esperado.
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FIGURA 11 - DIFRATOGRAMA DO ACO AISI 420 NO ESTADO TEMPERADO (DADOS DO ESTADO
RECOZIDO SAO IGUALMENTE APRESENTADOS PARA COMPARACAO)

1,24 |
a' (110) «(110) —— Recozida
10 1. — Temperada
’ @ (119) o (110)
< 0,81 06
3
(0]
0,61
8 0,0
= __ 44 46 48
2 —
g 047 S g S~
= o o — —
£ = =) L) S‘QLG
0,2 5] 8 ’c\ff 8wl
== = —
¥
0.0 ot U A ,l.

30 40 50 60 70 80 90 100 110
Angulo (26)

FONTE: O autor (2023).

Ainda podemos observar com maior detalhe, no canto superior direito da FIGURA 77 o
deslocamento do pico referente ao angulo 20 de 44,566°, o que evidéncia que houve um
deslocamento para angulos menores, indicativo que ocorreu a transformagao da ferrita (o) para
martensita (o) € que o carbono ficou retido em solugdo solida. Apés témpera a dureza do
material foi de 665 £ 23HVo.,, como esperado houve um acréscimo de dureza quando
comparado com o substrato (recozido). Na FIGURA 12 ¢ apresentada a microestrutura da
amostra no estado temperado, pode-se observar uma microestrutura mais refina em formato de
“ripas”, caracteristica de martensita (a"). Para melhor visualizacao da microestrutura da amostra
temperada, utilizou-se o reagente Villela (Sml HCL + 2g de 4cido picrico + 100ml de alcool
etilico). Onde as amostras foram imersas no reagente com tempo de aproximadamente 30

segundos.
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FIGURA 12 - MICROESTRUTURA DO ACO AISI 420 NO ESTADO TEMPERADO

FONTE: O autor (2023).

3.2 PROCEDIMENTOS PARA OBTENCAO DAS AMOSTRAS

A preparagdo das amostras com didmetro de 9,5 mm inicia-se como corte da matéria-
prima em partes de 60 mm com objetivo de realizar o tratamento térmico. O tratamento térmico
foi realizado utilizando um forno a vacuo da marca EDG modelo 10P S. A temperatura de
austenitizagdo foi de 1050 °C, com permanéncia nesta temperatura por 1 hora, para témpera o
resfriamento se deu ao ar até a temperatura ambiente. Deve-se destacar que a temperatura de
austenitizagdo utilizada esta préxima ao limite maximo recomenda pela norma AIS7 (que ¢é de

1065 °C), e foi empregada para se ter uma maior dissolucao dos carbonetos de cromo.

Apos a realizacdo da témpera, as amostras foram lixadas ao longo do seu didmetro
para a remoc¢ao do 6xido oriundo do tratamento térmico. Para evitar qualquer tipo de influéncia
da descarbonetacdo, a barra temperada foi seccionada em cinco amostras cilindricas de 11 mm
de altura. As extremidades da barra de 60 mm foram descartadas, sendo assim, eliminando a
possibilidade de o topo das amostras estar descarbonetado. Nesta etapa fez-se o uso de uma
cortadeira de precisdo da marca BUEHLER, modelo ISOMET 4000, e os parametros utilizados
para a realizacdo do corte foram, rotacdo de 3500 rpm, avango 1,5 mm/min, utilizando disco
abrasivo e arrefecimento por fluido refrigerante para evitar alteracdes da amostra no corte.

Para a obteng@o das amostras finas, para testes de analises térmicas, utilizou-se dois
processos. O primeiro foi em amostras com didmetro 9,5 mm e seccionou-se amostras na forma
de discos com espessuras média de 120 um, de forma similar ao realizado para obten¢do das

amostras cilindricas. Ja para as laminas finas retangulares obtidas de amostras com 11 mm de



54

comprimento, na condicdo temperada, foram seccionadas em laminas (retangulares) com

espessuras aproximadas de 120 pm, cortando paralelamente ao eixo de simetria.

Todas as superficies a serem tratadas das amostras utilizadas neste trabalho foram
lixadas e polidas até obter uma superficie com acabamento espelhado. Apds preparagdo e
imediatamente antes dos tratamentos todas as amostras foram lavadas manualmente com

detergente e em 4lcool etilico utilizando um banho de ultrassom por 10 min.

3.3 PROCEDIMENTOS PARA A REALIZACAO DOS TRATAMENTOS DE
NITRETACAO

Um esquema do reator de plasma utilizado para a realizagdo dos tratamentos
termoquimicos de nitretacao ¢ apresentado na FIGURA 13. O sistema consiste em uma camera
de vacuo com dimensdes de 380 mm de altura e com 350 mm de didmetro com paredes de
espessura 10 mm, fabricado em ago inoxidavel. Na parte superior se encontra a tampa, onde
pode-se observar o interior do reator por uma janela de vidro, em formato cilindrico com 50 mm
de didmetro, possibilitando inspecionar a descarga elétrica/plasma enquanto ocorre o
tratamento. A vedacdo € realizada por anéis de silicone, que estdo posicionados entre a base do
cilindro e a tampa superior e inferior do reator. O vacuo ¢ realizado por meio de uma bomba de
vacuo de palhetas de duplo estdgio da marca Edwards com uma capacidade de deslocamento
de 20,5 m* h".

Neste sistema, uma pressdo residual de aproximadamente 2 x 102 Torr (2,66 Pa) pode
ser atingida. Um mandmetro capacitivo da marca MKS, modelo 626B, com uma faixa de
medicdo de 0 a 1,33 a 10° Pa (0 a 10 Torr), ¢ utilizado para medir a pressdo absoluta na cadmera
de vacuo. A alimentacdo do sensor e leitura da pressdo ¢ realizada por um display da marca
MKS modelo PDR 2000. O sinal deste sensor ¢ transmitido para um controlador PID da marca
NOVUS modelo PID N1200, responsavel pelo controle de uma valvula borboleta automatizada,
que controla a perda de carga entre a saida da camara de vacuo e a bomba. Esta valvula ¢
responsavel pelo controle da pressdao da camara de vidcuo em um valore definido para o

processo, quando o fluxo de gés de tratamento estd acionado.
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FIGURA 13 - ESQUEMA DO REATOR DE PLASMA UTILIZADO NESTE TRABALHO
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FONTE: Adaptado de (SCHEUER et al., 2013).

A alimentacao dos gases ¢ realizada por tubos de cobre com diametro de 6,35 mm com
conexodes de latdo. O controle do fluxo de gas ¢ garantido por trés fluximetros méassicos da
marca Edwards modelo 825, com capacidade maxima de 500 sccm (standard cubic centimeter
per minute), referente as linhas de Ar, H2 e N2. A alimentagdo e controle dos fluximetros se da

por meio de um controlador da marca Edwars de modelo 1605.

Para geracdo de plasma ¢ utilizada uma fonte de tensdo pulsada de 4,2 kHz (periodo
de pulso de 240 ps), com forma de onda retangular. O tempo de pulso ligado (ton) pode variar
entre 10 e 230 use a tensdo de pulso pode ser escolhida entre 400 V e 700 V. A poténcia média
fornecida para o plasma ¢é controlada pelo tempo de pulso ligado (ton). Os parametros elétricos
da descarga, corrente e tensdo, sao medidos por multimetros da marca Minipa modelo ET2045
e ET2700. Para a medicao de temperatura da amostra foi utilizado um termopar do tipo K
(chromel-alumel) com isolamento ceramico e bainha de prote¢do metalica de diametro de 4,5
mm (neste caso, o termopar ¢ o proprio passador de corrente e ¢ inserido no interior do, porta
amostra). Este permite medi¢ao de temperaturas de -200 °C a 1260 °C com um erro de medicao

de +0,75%. A leitura de temperatura ¢ realizada por termometro digital da marca Minipa MT

600.
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As amostras, ap6s passarem pelo processo de preparacdo (lixamento, polimento e
limpeza com detergente), foram submetidas a limpeza em banho de ultrassom, por um periodo
de 10 min em alcool etilico. Em seguida, as amostras foram inseridas no, porta amostra
(FIGURA 14) e o sistema foi evacuado até atingir o seu limite de vacuo. Para limpeza da
atmosfera, H2 foi introduzido no sistema e o sistema foi evacuado por trés vezes. Na sequéncia,
as amostras foram submetidas ao processo de limpeza por plasma, por um periodo de 0,5 h a
300 ° C, com uma mistura gasosa composta por 80% de H2 + 20% de Ar, com uma pressao de
trabalho de 3 Torr e fluxo de 3,33 x 10-6 Nm3s-1(200 sccm), com tensdo de pico de 700V,
mesmo procedimento utilizado por (MARIANO; BRUNATTO; CARDOSO, 2015), nos seus

tratamentos de nitretagao.

Em seguida foi realizado o tratamento de nitretacdo a baixa temperatura, nas
temperaturas de 300, 350 e 400 C por 12 h. Utilizando uma mistura gasosa contendo 70 %N>
+20 %H2 + 10 %Ar, com um fluxo de 3,33 x 10 Nm?s! (200 sccm), uma pressdo de trabalho
de 3 Torr e a tensao de pico foi mantida em 700 V. Apds o término do tratamento, as amostras
permaneceram dentro do reator (com o plasma desligado) com o mesmo fluxo gasoso do
tratamento de nitretacdo até alcancar uma temperatura inferior a 50 °C para entdo serem

retiradas do reator.

Apds a realizagdo da nitretagdo foi realizado o envelhecimento! das amostras
nitretadas no mesmo equipamento utilizado para a nitretacdo. Para tanto, foi utilizado um
sistema de aquecimento auxiliar, que consiste em uma resisténcia elétrica blindada de formato
helicoidal com poténcia de 1500 W, posicionada conforme apresentado na FIGURA 14. Com
finalidade de controlar a temperatura foi utilizado outro controlador PID (NOVUS modelo PID
N1200) que recebe informagdo da temperatura de um termopar tipo K, posicionado entre o
elemento resistivo e o suporte da resisténcia, e atua sobre um relé de estado so6lido ligando e
desligando a resisténcia de maneira a controlar a poténcia média dissipada pela resisténcia e

consequentemente a temperatura de tratamento.

'Aqui cabe destacar que o termo envelhecimento se refere ao aquecimento das amostras nitretadas em
vacuo. Este tem por objetivo estudar a evolugdo das fases presentes e da dureza da camada nitretada que
apresenta fases metaestaveis. O termo envelhecimento foi escolhido pela similaridade ao processo de
envelhecimento de ligas de aluminio.
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FIGURA 14 - SISTEMA DO REATOR JUNTAMENTE COM O AQUECIMENTO AUXILIAR MAIS O
SUPORTE COM AS AMOSTRAS
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FONTE: O autor (2023).

3.4 PROCEDIMENTOS E TECNICAS PARA A CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
NITRETADAS

e Caracteriza¢ao microestrutural

Para analise da secdo transversal das amostras tratadas, estas foram seccionadas
paralelamente ao seu eixo de simetria. Na sequéncia as amostras passaram por um processo,
que antecede o embutimento, para deposicdo de uma camada de niquel eletroquimico de
aproximadamente 10 microns de espessura®. Utilizou-se um banho-maria da marca SOLAR
(modelo SL 155) para aquecer a solucdo eletrolitica para deposi¢do de niquel, composta por
180 g/ L NiSO4 + 22,5 g/ L NiCL2 + 18,75 g / L H3BOs, até a temperatura de 55 °C. Uma
fonte de alimentacdo de corrente continua da marca HIKARI (modelo HK-3003D) foi usada

para aplicar uma diferenga de potencial entre o eletrodo de niquel e a amostra. Para chegar a

2 Este procedimento tem por objetivo reduzir problemas de arredondamento de bordas durante a
preparacao metalografica, que de maneira geral dificultam a andlise de camadas tratadas relativamente finas,
como as obtidas por nitretacdo a baixa temperatura.
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uma espessura de 10 (um) na camada de niquel depositada foi utilizada uma tensao de 3,0 V
por um tempo de 4 minutos. ApOs esse processo, as amostras foram embutidas e lixadas
utilizando lixas de SiC com gramaturas variando entre 220 a 1200 mesh. Posteriormente, as
amostras passaram pelo processo de polimento em suspensdo abrasiva de alumina (Al203), com
uma granulometria média de 1 um e depois de 0,5 um, até obter um acabamento espelhado.
Para uma visualiza¢ao da microestrutura do material nitretado, as amostras foram atacadas com
o reagente Villela (Sml HC1 + 2g de Acido Picrico + 100ml de Alcool Etilico), possibilitando a
analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopio otica e confocal de

varredura a laser.

A analise microestrutural foi realizada por meio de um microscépio confocal da marca
Olympus, modelo LEXT OLS 3000, sendo utilizado também um microscopio eletronico de
varredura da marca TESCAN, modelo VEGA3 LMU, com sistema de analise quimica tipo EDS

(Oxford) com detector tipo SDD de 80 mm*. Com esses equipamentos foram analisadas as

alteracdes microestruturais decorrentes do tratamento e o perfil de nitrogénio presente na

camada.

A fim de caracterizar as fases presentes na camada tratada, apds realizados os
tratamentos termoquimicos de nitretacao, fez-se necessario a utilizacao da técnica de difracao
de raios X (DRX). Os ensaios foram realizados no equipamento Shimadzu XDR 7000, as
medidas foram realizadas num intervalo de 20 de 30° a 90°, tendo uma velocidade de varredura
de 0,5°/min. O equipamento utilizado estava na configuragdo de Bragg-Brentano e foi utilizado
um tubo de raios X de cobre selecionando a radiacdo CuKea (comprimento de onda de

A= 1,5406 A).

e (aracterizagdo mecanica

A caracterizagdo mecanica foi realizada utilizando um microdurometro da marca
Shimadzu tipo HMV-2T com indentador Vickers, para medidas de topo da superficie tratada.
O mesmo dispde de uma mesa para movimentagdo nos eixos X ¢ Y com escala minima de
0,010 mm. O microdurémetro pode realizar indentacdo com cargas variando de 10 a 2000 gF.
Para as médias foi utilizada uma carga de 100 gf com tempo de aplicacdo de carga de 25 s. As
medi¢des foram realizadas do centro das amostras tratadas em direcdo as bordas da mesma,
foram realizadas seis indentagdes no mesmo sentido, a partir do ponto inicial (centro da

amostra), respeitando o que ¢ estabelecido pela norma ABNT NBR, 6672/81.
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e (aracterizagdo por DRX em temperatura elevada durante o envelhecimento

As andlises de Difracdao de Raios X com aquecimento foi utilizado um forno projetado
e construido no LORXI (Laboratério de Optica de Raios X e Instrumentagdo - UFPR) para
analises de difracdo de raios X. Este possibilita a realizagdo de analises em temperatura
ambiente e em temperaturas elevadas, e as medidas podem ser realizadas em vacuo ou com
atmosfera controlada, utilizando gas inerte (Hélio foi o utilizado nessas analises). O forno
utilizado ¢ formado por duas cameras, a camera principal, onde a temperatura ¢ mantida
constante por uma resisténcia elétrica e a antecAmara onde a temperatura ¢ mantida proxima a
temperatura ambiente. O sistema que controla a temperatura do forno consiste em um
controlador N1200 (marca Novus) que fornece a poténcia necessaria para a resisténcia elétrica
por um relé de estado s6lido, modelo SSR 4810 (marca Novus).

Sendo assim, as temperaturas sao controladas por dois termopar tipo K, um estando na
camara principal que monitora a temperatura do forno e outro realiza a medida na amostra. A
camara principal ¢ composta por mais trés janelas de Kapton, uma para a entrada do feixe de
raios X primarios, uma segunda janela para a saida dos feixes de raios X espalhados e a terceira
que ¢ a saida dos raios X difratados. Observa-se na FIGURA 15 alguns detalhes construtivos
do forno. A janela para medida de difracdo de Raios X FIGURA 15 (A), a janela para saida do
espalhamento dos Raios X FIGURA 15 (B), janela para entrada do feixe incidente de Raios X
FIGURA 15 (C) e por fim, na FIGURA 15 (D) ¢ mostrada a regido do brago que translada a
amostra entre as duas cdmaras do forno. Deve-se destacar que nessa regido do brago ¢ onde a
amostra ¢ colocada e inserida para posteriormente ser analisada. Na primeira camera onde a
amostra permanece para a realizacdo dos testes de estanqueidades do sistema e para regular o
fluxo do gés inerte. Apos isso, a amostra ¢ introduzida na segunda camera que se localiza no

local onde ocorre a incidéncia do feixe de Raios X sobre a amostra FIGURA 15 (A).
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FIGURA 15 - FORNO CONSTRUIDO NO LORXI PARA A REALIZACAO DE ANALISES DE DRX COM
AQUECIMENTO.

FONTE: Adaptado da Tese de Daniel da Silva Costa (2019).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta se¢ao sdao apresentados e discutidos os resultados obtidos referentes as
caracterizacOes realizadas no material apds os tratamentos de nitretacdo, com e sem
envelhecimento. Os mesmos sdo subdivididos em se¢des conforme a técnica utilizada para a
caracterizacdo do material. Inicia-se pela andlise microestrutural das amostras na secao (4.1).
Na segunda secao (4.2) sdo apresentados os resultados obtidos com a utiliza¢ao da técnica de
difracdo de Raios X convencional e Difracao de Raio X com aquecimento e por fim, na terceira

secdo (4.3) sdo apresentados os resultados das caracterizagcdes mecanicas.

4.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL

Na FIGURA 16 sdo apresentadas as microestruturas das amostras do aco 4157 420 na
condi¢do temperada, antes da nitretacdo, e das amostras nitretadas nas temperaturas estudadas.
Para a amostra ndo nitretada pode-se observar que a microestrutura ¢ formada por ripas de
martensita (o), além disso, observa-se a presenca de carbonetos de cromo do tipo Cr23Cs (ndo
dissolvidos no tratamento térmico) que estdo em formato de “esfera”, como mostrado na
FIGURA 16 (A). Ja para a amostra nitretada na temperatura de 300 °C, por um tempo de
tratamento de 12 h, além da microestrutura da martensita (a'), ¢ possivel visualizar uma
pequena alteracdo na morfologia da microestrutura proxima a superficie, indicando a formagao
de uma camada nitretada, como mostra na FIGURA 16 (B). Para a amostra nitretada na
temperatura de 350 °C, FIGURA 16 (C), € possivel observar a camada nitretada, como indicado
pela linha tracejada (na cor branca). E por fim, para a microestrutura da amostra nitretada na
temperatura de 400 °C, FIGURA 16 (D), observa-se uma camada nitretada ainda mais espessa,
indicada pela linha tracejada (na cor branca), além disso, € possivel verificar que os contornos
de graos estdo mais aparentes na camada tratada, sugerindo que nessa temperatura ja comegou
a ocorrer a sensitizacdo do material, ou seja, o cromo saiu de solugdo sélida para formar o
nitreto de cromo (CrN), principalmente nos contorno de grdo, onde a difusividade dos
elementos envolvidos ¢ maior.

Na FIGURA 16 (A, B, C e D), observa-se que para todas as amostras, existe a presenca
do carboneto de cromo (Cr23Cs), como esperado, visto que estes sdo oriundos do tratamento de

témpera. E visivel ainda na FIGURA 16 que a espessura da camada formada aumenta com
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aumento da temperatura de nitretagdo, como esperado e ja relatado na literatura em

(FERREIRA et al., 2015; CARDOSO et al., 2016).

FIGURA 16 - MICROESTRUTURA DA SECAO TRANSVERSAL DA AMOSTRA NA CONDICAO
TEMPERADA E DAS AMOSTRAS NITRETADAS POR 12 h NAS TEMPERATURAS DE 300, 350 E 400 °C

Cry;C
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SEM MAG: 100 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kn
Wiew fleld- 27.7 pm | Date{midry): 120218 CME-UFPR Wiew field: 27,7 ym  Date{midly); 1202119 CME-UFPR

SEM HV: 5.0 WV WO 12.01 mm | VEGAJ TESCAN L lried | VEGAJ TESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det SE SEM 0.0 ke
WView fleld: 27.7 pm  Datemidiy): 1202118 CME-UFPR Wiew fiold: 27,7 ym  Dateimidly); 12103119 CME-UFPR

FONTE: O autor (2023).

4.1.1 Microestrutura das amostras nitretadas a 300 °C e envelhecidas na mesma temperatura

Na FIGURA 17 sao apresentadas micrografia da se¢do transversal da amostra nitretada
por 12 h na temperatura de 300 °C e das amostras que foram submetidas a tratamento térmico
de envelhecimento na mesma temperatura de tratamento (300 °C), variando o tempo que

amostra ficou exposto a esta temperatura, foi de 1, 4 e 16 h, respectivamente.
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FIGURA 17 - MICROESTRUTURA DA SECAO TRANSVERSAL DA AMOSTRA NA
CONDICAO NITRETADA NA TEMPERATURA DE 300 °C (A) E DAS AMOSTRAS ENVELHECIDAS EM
300 °C POR 1 (B), 4 (C)E 16 (D) h

SEM HY; 5.0 kY Wo:1ze2mm | i VEGAI TESCAN SEM HV: 5.0 kV WO 1204mm | VEGAI TESCAN

SEM MAG: 100 kx Det SE & pm SEM MAG: 100 kx Det: SE & pm
Wiew Reld: 27.7 pym | Date{midry): 1200218 CME-UEPR Wiew field: 27.7 pm  Date(m/dly): 1210318 CME-UFPR

VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5,04V WO 12.02 mm VEGAI TESCAN
BEM MAG: 10.0 hx : SEM hx Det: SE 5pm
Wiew fleld: 27.7 pm  Date{midiy): 120218 CME-UFPR Wiew field: 27.7 ym  Darte(midly): 1203018 CME-UFPR

FONTE: O autor (2023).

Pode-se observar na FIGURA 17, que nao houve alteracdo significativa na
microestrutura das amostras nitretadas e envelhecida por diferentes tempos de tratamento. Na
FIGURA 18, que mostra o perfil de nitrogénio da superficie para o nicleo da amostra, ndo ¢é
possivel observar diferenca significativa na profundidade de difusao do nitrogénio que atinge
uma profundidade aproximada de 5 um. A ndo varia¢do da profundidade de difusdo estaria
conforme o fendmeno de aprisionamento do nitrogénio pelo Cr proposto por alguns autores
(PINEDO; MONTEIRO, 2004). Aparentemente ocorreu ainda uma redugdo do valor da
concentracdo maxima de nitrogénio, mas este resultado, apesar de coerente ainda necessita de

validagdo e comparagdo com resultados de outras técnicas que possam valida-lo.
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FIGURA 18 - ANALISE DE COMPOSICAO QUIMICA DAS AMOSTRAS NITRETADA A 300 °C
E ENVELHECIDAS NA TEMPERATURA DE 300 °C POR TEMPO DE 1, 4 E 16 h UTILIZANDO A
TECNICA DE ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDS)
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FONTE: O autor (2023).

4.1.2 Microestrutura das amostras nitretadas a 350 °C e envelhecidas na mesma temperatura

Na FIGURA 19 sdo apresentadas micrografia da secdo transversal da amostra nitretada
na temperatura de 350 °C, por 12 h, e das amostras envelhecidas na mesma temperatura por
diferentes tempos de tratamento. Pode-se observar claramente a presen¢a de uma camada
nitretada, como indicado pela linha tracejada (na cor branca). Para as amostras envelhecidas ¢
possivel observar que houve uma pequena alteracdo na espessura da camada nitretada, de
aproximadamente 2 um. Essa alteracao indica que houve difusdo do nitrogénio para o interior
do substrato, dando indicios de um possivel aumento da camada nitretada e/ou um aumento da

chamada zona de difusio.
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FIGURA 19 - MICROESTRUTURA DA SECAO TRANSVERSAL DA AMOSTRA NA CONDICAO
NITRETADA NA TEMPERATURA DE 350 °C E DAS AMOSTRAS ENVELHECIDAS POR 1 (B), 4 (C) E
16 (D) h

REM R Wo e iam VEGAS TESCAN  SEMHV:E.0KV wo: 1203mm ||| VEGAS TESCA}
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FONTE: O autor (2023).

As andlises de perfil de composi¢do quimica nas amostras nitretadas na temperatura
de 350 °C e as amostras que passaram pelo tratamento térmico de envelhecimento, em
diferentes tempos de tratamento 1, 4 e 16 h, sdo apresentadas na FIGURA 20. Pode-se observar
nas analises por EDS que a profundidade de difusao do nitrogénio sofre uma pequena alteracao
entre as condi¢des estudadas. Sendo mais visivel para as amostras envelhecidas por 4 e 16 h,
onde se observa um perfil de nitrogénio até aproximadamente 17 um de profundidade. Os
resultados ainda carecem de validagdo visto que para a amostra nitretada e a amostra que foi
submetida a envelhecimento com tempo de 1 h apresenta uma porcentagem de nitrogénio (N)
inferior as demais condic¢des (envelhecidas por 4 e 16 h) o que parece incoerente com o que se
entende do processo. Adicionalmente a técnica utilizada ndo € bastante sensivel para

quantificagdo do nitrogénio, o que pode estar acarretando a diferenca observada.
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FIGURA 20 - ANALISE DE COMPOSICAO QUIMICA DAS AMOSTRAS NITRETADAS A 350 °C E
ENVELHECIDAS NA TEMPERATURA DE 350 °C POR TEMPO DE 1, 4 E 16 h UTILIZANDO A
TECNICA DE ESPETROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDS)
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FONTE: O autor (2023).
4.1.3 Microestrutura das amostras nitretadas a 400 °C e envelhecidas na mesma temperatura

Na FIGURA 21 pode-se observar a evolugdo da microestrutura das amostras tratadas
na temperatura de 400 °C em funcao do tempo de envelhecimento. Deve-se salientar que,
excepcionalmente nesta condi¢do, uma das imagens esta com amplia¢do diferente, o que nao

ocorrera no documento final de tese.

E possivel observar uma microestrutura formada por uma camada nitretada (indicado
pela linha tracejada, na cor branca). Para as amostras que foram nitretadas e envelhecidas,
FIGURA 21 (B, C e D), pode-se observar, nas condi¢des de envelhecimentos com tempo de 1
e 4 h, que as camadas sdo praticamente iguais, deve se destacar ainda que nesses dois
tratamentos (envelhecimento por 1 e 4 h), a sensitizagdo fica evidente nos contornos de graos
da austenita mae, indicando assim, que ocorreu uma reorganiza¢do na microestrutura em
comparagdo com a amostra no estado de somente nitretada por 12 h. J4 para a amostra
envelhecida por um tempo mais longo 16 h, houve um aumento da camada em relagdo as
condicdes anteriores, sendo a microestrutura formada por uma camada nitretada, entretanto, ¢

possivel observar que a microestrutura nesta condi¢ao ¢ diferente das amostras que foram
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envelhecidas por 1 € 4 h, onde, j4 ndo ¢ mais possivel verificar com clareza os contornos de
grao, entretanto, a microestrutura apresenta alguns precipitados (na cor preta) dispersos pela
matriz, como mostrado na FIGURA 21 (D). Este resultado ndo era esperado, mas parece estar
associado ao coalescimento da “fase escura”. Indicando que a sensitizagdo, antes observada
mais nos contornos de grao, evoluiu para uma sensitizacao generalizada. Foi possivel observar
que houve um aumento na espessura da camada, passando de aproximadamente 23 pm (amostra
nitretada a 400 °C) para aproximadamente 26 pm (para as amostras envelhecidas por 1 e4 h) e

para 29 um para a amostra de 16 h.

FIGURA 21 - MICROESTRUTURA DA SECAO TRANSVERSAL DA AMOSTRA NA CONDICAO
NITRETADA NA TEMPERATURA DE 400°C E DAS AMOSTRAS ENVELHECIDAS POR 1,4 E 16 h
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FONTE: O autor (2023).

As analises de perfil de composi¢do realizadas através da técnica de EDS, sdo
apresentadas na FIGURA 22. Pode-se observar que a espessura da camada sofreu uma pequena

variagdo para as amostras que foram envelhecidas (por 1, 4 e 16 h), comparado com a amostra



68

somente nitretada, sendo que a espessura passou de aproximadamente 23 pm, para a amostra
nitretada na temperatura de 400 °C, para aproximadamente 35 um, para a amostra envelhecida
por 16 h, como mostrado na FIGURA 22. Aqui novamente os valores absolutos de concentragdo
de N precisam ser confirmados visto que resultados aparentemente ndo coerentes foram obtidos.
Em comparagdo com as andlises microestruturais, percebe-se que a profundidade de difusao ¢
maior que a espessura da camada, assim estimasse que a zona de difusdo pode ser de até 6 um

de espessura para a amostra envelhecida por 16 h.

FIGURA 22 - ANALISE DE COMPOSICAO QUIMICA DAS AMOSTRAS NITRETADA E
ENVELHECIDAS NA TEMPERATURA DE 400 °C POR TEMPO DE 1, 4 E 16 h UTILIZANDO A
TECNICA DE ESPETROSCOPIA POR ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X (EDS)
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FONTE: O autor (2023).

Os resultados mostram que para as amostras nitretadas em 300 °C e submetidas a um
envelhecimento com variagdao de tempos, nao mostrou alteragao significativa na espessura da
camada (FIGURA 17). J4 os resultados encontrados para a temperatura das amostras nitretadas
a 350 °C (FIGURA 19), mostra que para 1 h de envelhecimento na temperatura de 350 °C
houve uma alteracdo na espessura da camada nitretada, ndo sendo observado para os demais
tempos na mesma temperatura. Para a temperatura de 400 °C houve uma alteragao na espessura

da camada nitretada para os tempos de 1 e 4 horas em relagdo a amostra somente nitretada e
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para o tempo de 16 h houve outro aumento em relacao as amostras envelhecidas por 1 e 4 horas

(FIGURA 21).

4.2 CARACTERIZACOES POR DIFRACAO DE RAIOS X

Esta sec¢do ¢ destinada as caracterizagdes das amostras que foram nitretadas por 12 h
em trés temperaturas (300, 350 e 400 °C) e posteriormente submetidas a tratamento térmico de
envelhecimento com diferentes temperaturas e tempos de tratamento. Diferentemente da segao
anterior, aqui os resultados dos tratamentos de envelhecimentos sdao divididos em duas series,
onde serdo apresentados os resultados das andlises de DRX realizadas em amostras nitretadas
e envelhecidas nas temperaturas de nitretacao, 300, 350 e 400 °C, com tempos variando em 1,
4 ¢ 16 h e outra série onde as amostras foram submetidas a envelhecimento cumulativo em

diferentes temperaturas (300, 350, 400, 450 ¢ 500 °C) com tempo fixo em 1 h.

Na FIGURA 23 sdo apresentados os resultados referentes as analises de difragdo de
raios X realizadas nas amostras nitretadas nao envelhecidas e, para comparagao, de amostra do
material como fornecido (no estado recozido), e de amostra na condi¢do de temperada. Para as
amostras nitretadas na temperatura de 300 °C (N300 °C), pode-se observar que o pico referente
a martensita se deslocou para angulos menores (43,48°), quando comparado com a amostra na
condicao de somente temperada, indicando assim, que ocorreu a expansao da fase martensitica
pelo nitrogénio (a'N), além disso, observa-se que ocorre um alargamento da base do pico
(43,48°), outro detalhe ¢ a presenga do nitreto de ferro (do tipo € - Fea-3N), sendo observado

pelo pico em 38,6°, como indicado na FIGURA 23.

Para a amostra nitretada na temperatura de 350 °C (N350 °C), também ¢ possivel
observar que ocorre a expansao da fase martensita pelo nitrogénio (a'~N), entretanto, para esta
condicdo ¢ verificada que a largura da base do pico (43,66°) ¢ ainda maior em relagdo ao
observado na condi¢do de 300 °C. Além disso, nesta mesma condi¢cao (N350 °C), aparece um
pico de nitreto de ferro (¢ - Fe2-3N), no angulo 260 em 42,48°, ja o pico de nitreto (€ - Fe2-3N) em
38,00° percebe-se que este se deslocou para angulos menores comparado com a condi¢cdo de

300 °C.
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FIGURA 23 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS NA CONDICAO RECOZIDA,
TEMPERADA E AS NITRETADAS EM 300, 350 E 400 °C
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FONTE: O autor (2023).

Ainda sobre a FIGURA 23, ¢ apresentado o difratograma da amostra nitretada na
temperatura de 400 °C (N400 °C). Observa-se que nesta temperatura ocorre algumas mudancas
em relacdo as condic¢des anteriores. O pico referente a martensita expandida pelo nitrogénio
(a'N) no angulo de aproximadamente 43,63° e o pico de nitreto de ferro em 42,48° apresenta
uma pequena alteracdo de intensidade quando comparado com a amostra nitretada em 350 °C.
J& para o pico de nitreto (€ - Fe2-3N), presente no angulo de 38,14° tem um suave deslocamento
para a direita. Deve-se salientar que esse angulo coincide com o pico referente ao nitreto de
cromo CrN, esse também aparece em 46,62°. Isso, indica que o cromo, que antes estava em
solucdo so6lida na matriz, comeca a ter mobilidade para se ligar com o nitrogénio, sendo assim
ocorre a precipitagdo do CrN nos contornos de grao, o que foi observado nas imagens de MEV

apresentada na FIGURA 21.

4.2.1 Serie 300

Na FIGURA 24 sao apresentadas as analises de difratometria de raios X das amostras
do aco AISI 420 no estado recozido, temperado, nitretada na temperatura de 300 °C com tempo

de tratamento de 12 h e por fim, as amostras nitretadas e submetidas ao tratamento térmico de
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envelhecimento, sendo aplicado um aquecimento na mesma temperatura de tratamento (300
°C), variando-se o tempo de envelhecimento em 1, 4 e 16 h. Deve-se destacar que para as
amostras que foram nitretadas e submetidas ao aquecimento, o pico referente ao nitreto de ferro
(e - Fe2-3N), em 38,58° sofre um leve deslocamento para a direita, dngulos maiores, conforme
o tempo de tratamento aumenta, ja para o pico referente a o'~ ndo € possivel verificar alteragao
significativa para as amostras envelhecidas por 1 e 4 h, entretanto, para a amostra envelhecida
por 16 h observa-se um leve deslocamento (ou surgimento de novo pico) do pico de o'~ para
angulos maiores. Uma hipotese levantada para o deslocamento do pico de o'~ para o tratamento
de 16 h ¢ que o nitrogénio estaria saindo de solu¢do s6lida da matriz (o) para formar nitreto de
ferro, assim sendo, a martensita estaria retornando a sua composicao “original”, ou seja, uma
fase supersaturada de carbono. Outro detalhe a salientar ¢ que o pico referente a austenita
expandida pelo nitrogénio, que aparece no angulo 26 em aproximadamente 49,96° esta se
deslocando para a direita, para dngulos maiores conforme o tempo de tratamento aumenta,

dando indicios que o nitrogénio estaria saindo de solucdo solida e formando nitretos de ferro.

FIGURA 24 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS NITRETADA A 300 °C E DAS
AMOSTRAS QUE FORAM ENVELHECIDAS POR 1, 4 E 16 h. PARA COMPARACAO SAO TAMBEM
APRESENTADOS OS DIFRATOGRAMAS DE AMOSTRAS NAO NITRETADAS DO ACO NO ESTADO
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FONTE: O autor (2023).

Na FIGURA 25, sao apresentados os resultados referentes as analises de DRX de uma

amostra que foi nitretada na temperatura de 300 °C por um tempo de 12 h, sendo entdo
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submetida a aquecimentos cumulativos em diferentes temperaturas, variando de 300 a 500 °C,
com patamar de 1h, como mostrado na figura. Para comparacgdo as analises do material no
estado recozido e no estado temperado sdo igualmente apresentadas. Para as amostras
submetidas a aquecimento nas temperaturas de 300 e 350 °C os picos presentes sao
praticamente os mesmos encontrados na amostra que foi somente nitretada a 300 °C, entretanto,
para condi¢do de aquecimento em 350 °C o pico referente ao nitreto de ferro sofre um

deslocamento suave para a direita.

FIGURA 25 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS NITRETADAS A 300 °CE
SUBMETIDAS A AQUECIMENTO ATE A 500 °C EM PATAMARES DE 1h. PARA COMPARACAO SAO
TAMBEM APRESENTADOS OS DIFRATOGRAMAS DE AMOSTRAS NAO NITRETADAS DO ACO NO

ESTADO RECOZIDO E TEMPERADO
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FONTE: O autor (2023).

Na FIGURA 25, pode-se observar ainda que, para os difratogramas obtidos de
amostras submetidas ao aquecimento nas temperaturas de 400, 450 e 500 °C, o pico referente
ao nitreto de ferro ndo estd mais presente no angulo em aproximadamente 38,56°, entretanto,
deve-se destacar que a partir da temperatura de 400 °C, comega-se a observar indicios da
"separacdo" do pico em 44,38° (mais a direita), sendo este com menor intensidade em relacao
ao pico em 43,56° (mais a esquerda). Conforme a temperatura aumenta as intensidades relativas

destes picos se alteram, como mostrado na FIGURA 25. Tal comportamento estaria associado
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a decomposi¢ao das fases metaestaveis (diferentes martensitas) e formacao de ferrita (fico

coincidente com o da amostra recozida).

Para melhor entendimento deste processo de decomposicao, foram realizadas medidas
de DRX, com a amostra aquecida, do longo do tempo de envelhecimento, buscando entender a
sequéncia de transformacgdes que levam a decomposi¢ao das fases metaestaveis da camada
nitretada. Pode-se observar na FIGURA 26 a evolucao das fases presentes na amostra nitretada
por 12 horas a 300 °C e submetida a um tratamento isotérmico em 430°C. As andlises mostram
que nessa temperatura ocorre a transformacdo da camada original composta por martensita
expandida por nitrogénio e nitreto de ferro ao longo do tempo. Isto ¢ evidenciado pela
"separagao" do pico de nitreto de ferro e da martensita expandida pelo nitrogénio, na sequéncia
da andlises ¢ possivel verificar que o pico de nitreto de ferro em angulos proximo a 43° perde

intensidade com o aumento do tempo de exposicao na temperatura de 430 °C.

FIGURA 26 - EVOLUCAO TEMPORAL DA TRANSFORMAGCOES DE FASES DA AMOSTRA
NITRETADA A 300°C E ANALISADA POR DRX NA TEMPERATURA DE 430°C
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FONTE: O autor (2023).

Com objetivo similar ao da analise anterior realizou-se medidas de DRX com a amostra
aquecida durante a rampa de aquecimento. Na FIGURA 27 ¢ apresentado uma visao geral das
transformagdes que ocorreram durante o aquecimento da amostra nitretada a 300°C e submetida
a um aquecimento até¢ uma temperatura de 500°C. Pode-se observar que nao houve grandes

transformagdes de fases até aproximadamente 300°C. A partir dessa temperatura iniciou-se
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algumas alteracdes em relagdo as fases presentes na amostra com evolugdo similar ao observado

na FIGURA 25, contudo parece clara a formagao de nitretos para temperatura mais elevadas.

FIGURA 27 - ANALISE DE DRX MOSTRANDO A EVOLUCAO DAS FASES DA AMOSTRA
NITRETADA A 300°C NA FAIXA DE TEMPERATURA DE 150°C A 500°C
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FONTE: O autor (2023).

Para melhor analise dos resultados, na FIGURA 28 ¢ apresentado a evolugdo das fases
presentes na faixa de 350 °C a 400 °C, onde as transformagdes mais intensas sao observadas.
Pode-se observar que entre 350 °C até 375°C nao ¢ possivel distinguir com clareza a
"separagdo" dos picos, o que podemos afirmar ¢ a presenca de martensita expandida por
nitrogénio (a'N) com nitreto de ferro (¢ — Fe2-3N). Entre as temperaturas de 380 °C e 385 °C
observa-se um indicio que os picos estdo se modificando. Os picos comegam a "se dividir"
claramente a partir da temperatura de 390 °C, como observado na FIGURA 28. Tal
transformacao estaria claramente associada a reducdo do teor de nitrogénio em solucdo solida

na martensita expandida.
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FIGURA 28 - ANALISE DE DRX MOSTRANDO A EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DE
FASE DA AMOSTRA NITRETADA EM 300°C E NUMA FAIXA DE TEMPERATURA DE 350°C A 400°C
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FONTE: O Autor (2023).

Outra faixa de temperaturas que merece analise detalhada estd entre 400 e 450 °C
apresentada na FIGURA 29, pode-se observar que na temperatura de 400 C a largura da base
do pico esta mais largo que o pico na temperatura de 450 °C, isso indica que ainda tem a
presenga de martensita expandida por nitrogénio, bem como, a presenca de nitretos de ferro.
Além disso, pode-se observar que na temperatura de 400 °C inicia a presenca de nitreto de ferro
em angulo proximo de 56°, com intensidade variando com a temperatura. E possivel observar
que conforme a temperatura aumenta, a largura da base se estreita e a intensidade do pico
proximo a 44,5° correspondente a martensita expandida por nitrogénio e comumente de ferrita
aumenta. Além disso, o pico de nitreto de ferro em angulos préximo a 43° mostra clara reducao

de intensidade.



76

FIGURA 29 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DA AMOSTRA NITRETADA EM 300°C E
NUMA FAIXA DE TEMPERATURA DE 400°C A 450°C
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FONTE: O Autor (2023).

Na FIGURA 30 ¢ apresentado a evolugdo das fases da amostra nitretada em 300 °C e
com a variacdo da temperatura numa faixa de 450 °C a 500 °C. A evolugdo das fases continua
se transformando nessa faixa de temperatura. O pico de nitreto de ferro em aproximadamente
em 56°, aumenta a intensidade conforme ocorre o aquecimento da amostra. Além disso, o pico
de nitreto de ferro proximo a angulo de 53° fica mais nitido que comega a separar, isso ¢
comprovado com o aumento da intensidade do pico. Por fim, o pico composto por martensita
expandida por nitrogénio e ferrita comeca a ter a base do pico mais estreita, indicado que a fase

esta se transformando em martensita ou ferrita, o que estd conforme a literatura.
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FIGURA 30 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DA AMOSTRA NITRETADA EM 300°C E NUMA
FAIXA DE TEMPERATURA DE 450°C A 500°C
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FONTE: O Autor (2023).

4.2.2 Serie 350

Na FIGURA 31, sdo apresentados os resultados de DRX obtidos das amostras no
estado recozido, no estado temperado, da amostra nitretada na temperatura de 350 °C e das
amostras que foram submetidas ao tratamento isotérmico a uma temperatura de 350 °C por 1,
4 e 16 h. Pode-se observar que para as amostras submetidas ao aquecimento de 1,4 e 16 h o
pico do nitreto de ferro (¢) desloca-se para angulos maiores. Em relagdo aos picos da martensita
expandida pelo nitrogénio (a'N), observa-se o surgimento de dois picos nesta regido sendo um
em 42,86° (pico a esquerda) e outro em aproximadamente em 43,62° (pico da direita), isto fica
mais claro conforme o tempo de envelhecimento aumenta. E possivel observar ainda que a
intensidade relativa aos picos de nitreto de ferro e martensita expandida pelo nitrogénio
aumenta conforme aumenta o tempo de tratamento. Deve-se destacar que esses picos sdo

identificados como sendo de nitreto de ferro do tipo € e de martensita expandida pelo nitrogénio

(a'N).
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Nesta temperatura ficar mais claro a "separacao" do pico em relagdo as amostras
envelhecidas na temperatura de 300 °C. Acredita-se na hipotese que o nitrogénio esteja saindo
de solu¢do solida da matriz (a'n) e formando nitreto de ferro, o que estaria fazendo com que a
intensidade do pico em 42,86° aumente. Em relagdo ao pico referente a martensita, este estaria

retornando a sua composicao “original”, ou seja, uma martensita supersaturada de carbono.

FIGURA 31 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS NITRETADA A 350 °C E DAS
AMOSTRAS QUE FORAM ENVELHECIDAS POR 1, 4 E 16 h PARA COMPARACAO SAO TAMBEM
APRESENTADOS OS DIFRATOGRAMAS DE AMOSTRAS NAO NITRETADAS DO ACO NO ESTADO

RECOZIDO E TEMPERADO
2000 ] —— N350_16h
1750 —— N350_4h
] —— N350_1h
1500 - ——N350°C
—_ ] —— Temperada
g 1250 A — Recozida
S 10001
@ 1
.'g p
w 7501
]
o ]
€ 5001
250

E R

36 38 40 42 44 46 48 50 52
Angulo (260)

FONTE: O autor (2023).

Na FIGURA 32, sdo apresentados os resultados de DRX das amostras no estado
recozido (como fornecido), no estado temperada, nitretada na temperatura de 350 °C por 12 h
e da amostra nitretada que foi submetida a tratamento térmico de envelhecimento cumulativo
em diferentes temperaturas, variando de 300 a 500 °C, com tempo de tratamento fixo de 1 h em
cada temperatura. Pode-se observar, na FIGURA 32, que os nitretos de ferro (¢), em angulos
20 referentes a 38,08°, sdo encontrados nas amostras que foram envelhecidas na temperatura
de 300, 350 e 400 °C, com um pequeno deslocamento para angulos maiores (deslocando para
direita), e conforme a temperatura de envelhecimento aumenta o deslocamento ¢ maior. E
interessante perceber que para as amostras nitretadas a 300 °C, FIGURA 25, esta fase ndo ¢
encontrada para o envelhecimento a 400 °C, uma possivel resposta para esta condi¢dao ¢ a

formagdo de uma camada nitretada maior na temperatura de 350 °C, consequentemente, uma
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porcentagem maior de nitreto de ferro na superficie do material, como mostrado na FIGURA
16. Para a temperatura de envelhecimento a 350 °C, o pico proximo a 43,5° se divide em dois,
sendo possivelmente um, em 42,76° (pico a esquerda), referente a nitreto de ferro (€) e outro
mais a direita, em angulo de 43,84°, referente a martensita expandida pelo nitrogénio (a'N).
Para temperatura de envelhecimento de 400 °C, ambos os picos ficam ainda mais visiveis, tendo
um deslocamento para angulos maiores (para a direita), entretanto conforme a temperatura
aumenta para 450 e 500 °C, respectivamente, a intensidade do pico em 42,96° sofre reducdo
expressiva, sendo o pico em 44,56°, como discutido anteriormente, hipoteticamente relacionado
a martensita de nitrogénio ou uma martensita “original” supersaturada de carbono Comparando
os resultados da FIGURA 25 com os da FIGURA 32 fica evidente que a evolugdo de fases com

a temperatura de envelhecimento ¢ dependente da temperatura de nitretagao.

FIGURA 32 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS NITRETADA A 350 °C E
SUBMETIDAS A AQUECIMENTO ATE A 500 °C EM PATAMARES DE 1h. PARA COMPARACAO SAO
TAMBEM APRESENTADOS OS DIFRATOGRAMAS DE AMOSTRAS NAO NITRETADAS DO ACO NO

ESTADO RECOZIDO E TEMPERADO
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FONTE: O autor (2023).

Pode-se observar na FIGURA 33 a evolugdo no tempo das fases presentes amostra
nitretada por 12 horas e submetida um tratamento isotérmico em 430 °C. Diferente do
apresentado na FIGURA 26, aqui a "separacao" do pico de nitreto de ferro do pico de martensita
expandida pelo nitrogénio demora mais tempo, o que ¢ atribuido a uma maior espessura de

camada formada na superficie do material.
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FIGURA 33 - EVOLUCAO DAS FASES DAS AMOSTRAS NITRETADAS A 350°C E
ANALISADA POR DRX NA TEMPERATURA DE 430°C.
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Fonte: O autor 2023.

Na FIGURA 34 ¢ apresentado uma visao geral das transformag¢des que ocorreram uma
amostra nitretada a 350 °C e submetida a um aquecimento até uma temperatura de 500 °C.
Pode-se observar que ndo houve variacao significativa de fases até aproximadamente 350 °C.

A partir dessa temperatura alteracao significativa das fases presentes na amostra pode ser

observada.

FIGURA 34 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DE FASES DA AMOSTRA NITRETADA A 350°C
E ANALISADA POR DRX NA FAIXA DE TEMPERATURA DE 150°C A 500°C.
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FONTE: O autor (2023).
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Na FIGURA 35 ¢ apresentado a evolugdo das fases presentes com destaque para faixa
de 350°C a 400°C. Para comparacao e melhor visualizacdo foi colocado a indica¢do da posi¢ao
dos picos referentes a nitreto de ferro e da ferrita. Pode-se afirmar que o pico presente em angulo
de ~43° estd mais deslocado para angulo menos em relagdo a amostra nitretada a 300°C
(FIGURA 28), indicando que houve uma maior formacao de nitretos de ferro do tipo €. Pode-

se observar que entre 390°C e 400°C a indicios que o pico principal comega a se "separar".

FIGURA 35 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DA AMOSTRA NITRETADA EM 350°C E NUMA
FAIXA DE TEMPERATURA DE 350°C A 400°C
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FONTE: O autor (2023).

Na FIGURA 36 que apresenta a evolucao das fases da amostra nitretada em 350 °C
numa faixa de temperatura que varia de 400°C a 450°C. Pode-se observar que na temperatura
de 400°C a base do pico estd mais larga que o pico na temperatura de 450 °C, isso indica que
ainda tem a preseng¢a de martensita expandida por nitrogénio, bem como, a presenca de nitretos
de ferro. Além disso, pode-se observar que na temperatura de 410 °C inicia-se a "separagao"
dos picos, que sdo referentes a nitreto de ferro e martensita expandida pelo nitrogénio. E
possivel observar que conforme a temperatura aumenta, a largura da base se estreita e a
intensidade do pico proximo a 44,5° correspondente a martensita expandida por nitrogénio e/ou

ferrita aumenta. Além disso, o pico de nitreto de ferro em angulos préximo a 43° comeca a
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perder intensidade. Deve-se salientar que tem a presenga de nitreto de ferro em angulos préximo

a 38° e 56°estd mais nitida em comparagdo com a condi¢ao anterior de 300 °C.

FIGURA 36 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DA AMOSTRA NITRETADA EM 350°C E NUMA
FAIXA DE TEMPERATURA DE 400°C A 450°C
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FONTE: O autor (2023).

Na FIGURA 37 ¢ apresentado a evolucdo das fases da amostra nitretada em 350 °C
numa faixa de 450 °C a 500 °C. A evolugdo das fases continua nessa faixa de temperatura,
contrariamente ao observado para a amostra nitretada 4 300 °C. O pico de nitreto de ferro, em
aproximadamente em 56°, aumenta a intensidade conforme ocorre o aquecimento da amostra.
Além disso, o pico de nitreto de ferro proximo a angulo de 53° fica mais nitido. Deve-se
salientar que até a temperatura de 460 °C ainda existem indicios do pico de nitreto de ferro em
angulos proximos a 38°C. Por fim, o pico da martensita expandida por nitrogénio e ferrita
comega a ter a base do pico mais estreita, indicado que a fase esté se transformando em ferrita,

o que estd conforme a literatura.
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FIGURA 37 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DA AMOSTRA NITRETADA EM 350°C E
NUMA FAIXA DE TEMPERATURA DE 450°C A 500°C
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FONTE: O autor (2023).

4.2.3 Serie 400

Na FIGURA 38, sdo apresentados os resultados de DRX obtidos nas amostras do AIS7
420 no em seu estado recozido, temperado, amostra nitretada a 400 °C e amostras envelhecidas
para diferentes tempos. Podemos observar que os picos referentes a nitretos de ferro em ~38,12°
e 42,5°, deslocam-se para angulos maiores (para a direita), 0 mesmo acontece com 0 pico
atribuido ao nitreto de cromo em 46,74°, em relacdo a o'~ (43,6°). Entretanto, devemos salientar
que para o tempo de 4 h aparece um pico em angulo proéximo a 44,54°, supde-se que este seja
referente a uma martensita de nitrogénio, ou uma martensita supersaturada de carbono

(martensita “original”).
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FIGURA 38 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS NITRETADA A 400 °C E DAS
AMOSTRAS ENVELHECIDAS POR 1, 4 E 16 h PARA COMPARACAO SAO TAMBEM APRESENTADOS
OS DIFRATOGRAMAS DE AMOSTRAS NAO NITRETADAS DO ACO NO ESTADO RECOZIDO E
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FONTE: O autor (2023).

Ainda sobre a FIGURA 38, deve-se salientar que no tempo de tratamento em 16 h ¢
possivel verificar que os picos em ~38,12° apresenta uma menor intensidade as outras
condicdes (1 e 4 h), e o pico em ~42,5°, referente ao nitreto de ferro, aumenta a intensidade em
relacdo aos tempos menores, podendo ser um plano preferencial de crescimento do nitreto de
ferro. Deve-se destacar ainda que o pico em ~38,12° coincide com picos referentes a CrN, que
aparece também em 46,74°, mais evidentes, entretanto, este ultimo pico sofre uma diminuicao
na intensidade em relagdo as amostras nitretadas em 400 °C e as envelhecidas com tempo de 1
e4h.

Na FIGURA 39 sao apresentados os resultados referentes a amostra que foi nitretada
na temperatura de 400 °C por 12 h e envelhecida nas temperaturas de 300 a 500 °C, para
comparacgao, sao apresentados também os resultados de DRX das amostras do ago AIS7 420 no

estado recozido e temperado.
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FIGURA 39 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS NITRETADAS A 400 °C E
SUBMETIDAS A AQUECIMENTO ATE A 500 °C EM PATAMARES DE 1h. PARA COMPARACAO SAO
TAMBEM APRESENTADOS OS DIFRATOGRAMAS DE AMOSTRAS NAO NITRETADAS DO ACO NO
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FONTE: O autor (2023).

Deve se destacar que, como esperado, os mesmos picos encontrados para a amostra

nitretada ndo se alteram para envelhecimento na temperatura de 300, 350 e 400 °C. Com o

aumento da temperatura os picos da martensita expandida e dos nitretos de ferro se deslocam

para angulos maiores (para a direita). Para a amostra envelhecida na temperatura de 450 °C os

picos descritos anteriormente permanecem, entretanto, ¢ possivel verificar picos em 44,88°

referentes a uma martensita “original” ou ferrita, o que ¢ mais visivel na temperatura de 500

°C. Deve-se destacar ainda que nessa temperatura (500 °C) os picos de nitretos de ferro/cromo

em ~38° desaparecem e 0 mesmo ocorre para o pico em 46,74°, como mostrado na FIGURA 39.

Pode-se observar na FIGURA 40 a evolugao das fases presentes amostra nitretada na

temperatura de 400°C por 12 horas e submetida uma temperatura isotérmica de 430°C. Ao

contrario do observado nas temperaturas de 300°C (FIGURA 33) e 350°C (FIGURA 40) nao

foi observado uma nitida mudanca de fases.
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FIGURA 40 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DE FASES DAS AMOSTRAS NITRETADAS A
350°C E ANALISADA POR DRX NA TEMPERATURA DE 430°C.
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FONTE: O autor (2023).

Na FIGURA 41 ¢ apresentado uma visdo geral das transformacdes de fase que
ocorreram durante o aquecimento da amostra nitretada a 400°C e submetida a um aquecimento
até uma temperatura de 500°C. Pode-se observar que ndo houve grandes transformagdes de
fases até aproximadamente 400°C. A partir dessa temperatura observam-se alteragdes em

relacdo as fases presentes na amostra.

FIGURA 41 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DE FASES DA AMOSTRA NITRETADA A 400°C
E ANALISADA POR DRX NA FAIXA DE TEMPERATURA DE 150°C A 500°C
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FONTE: O autor (2023).
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Na FIGURA 42 pode-se observar que na faixa de temperatura de 350 °C a 400 °C, tem
a presenga de picos referentes nitretos de ferro em angulos proximos a ~43° esse também
aparece nas demais condigdes de 300 °C e 350 °C. Além disso, observa-se no grafico a presenca
de martensita expandida pelo nitrogénio o que também ¢ encontrado nas demais condi¢des. O
que aparece nessa condi¢do de 400 °C ¢ a presenga de nitreto de cromo em angulos proximos a
~43°C e juntamente com nitreto de ferro em ~57°C, isso estd conforme a literatura. Nessa
temperatura de 400 °C ¢ onde inicia a formagdo de nitreto de cromo, onde o cromo sai de

solucdo solida e forma nitretos de cromo principalmente nos contornos de graos.

FIGURA 42 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DA AMOSTRA NITRETADA EM 400°C E NUMA
FAIXA DE TEMPERATURA DE 350°C A 400°C
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FONTE: O autor (2023).

Na FIGURA 43 podemos observar as mesmas fases descritas anteriormente na
FIGURA 42. Entretanto, na temperatura de 410 °C, observa-se o inicio da "separa¢ao" do pico
referente ao nitreto de ferro em ~43° e permanece aumentando a intensidade até a temperatura

de 450 °C possivelmente devido a decomposi¢ao da martensita expandida.
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FIGURA 43 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DA AMOSTRA NITRETADA EM 400°C E NUMA
FAIXA DE TEMPERATURA DE 400°C A 450°C
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FONTE: O autor (2023).
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Na FIGURA 44 ¢ apresentado a evolucdo das transformacgdes das na faixa de

temperatura que varia de 450 °C a 500 °C. Pode-se observar as mesmas fases descritas

anteriormente na FIGURA 42 e a evolugdo da decomposicdo da martensita expandida. Ao

contrario das fases presentes nessa mesma faixa de temperatura para as condi¢oes das amostras

nitretadas em 300 °C e 350 °C ¢ que aqui ndo foi possivel eliminar o pico de nitreto de ferro

em angulos préximos a ~43°.
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FIGURA 44 - EVOLUCAO DAS TRANSFORMACOES DA AMOSTRA NITRETADA EM 400°C
E NUMA FAIXA DE TEMPERATURA DE 450°C A 500°C

-40
-35
e ) £30 5

©
-25 3
£20 8
E 1]

¢-Fe2sN

—~

o)
[ 2]

£-Fe2aN+CrN f1p9 3
c

} 5

T

i

-.\I

o
Temperatura em °C

LA B S R R | - 4
30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 50 52 54 56 58 60 62
Angulo 26
FONTE: O autor (2023).

Para as amostras nitretadas na temperatura de 300 °C e caracterizadas por DRX, os
resultados obtidos mostram que as amostras submetidas ao envelhecimento na mesma
temperatura de tratamento variando o tempo de exposicdo, nao sofre alteragdes significativas
no pico principal ~44,5, entretanto o pico referente ao nitreto de ferro sofre deslocamento para
angulos maiores (FIGURA 24). Além disso, pode observar um pequeno aumento da intensidade
do pico da austenita (y'N). Entretanto, quando essa condi¢do ¢ submetida a temperaturas
maiores o pico principal em ~44,5 comeca a se dividir, isso inicia-se na temperatura de 350 °C,

como mostrado na FIGURA 25.

Quando essa mesma condicdo de tratamento ¢ submetida a uma temperatura de
isoterma 430 °C (FIGURA 26), pode-se observar que o pico de martensita (o' N) se divide

rapidamente em dois picos € com o passar do tempo o pico principal em ~44,5 tendéncias a
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voltar a fase original, antes do tratamento, que ¢ uma martensita rica em carbono (a"). Por fim,
os resultados obtidos nas andlises realizadas com a varredura entre as temperaturas de 150 °C
a 500 °C comprovam que o inicio de transformag¢ao do pico principal ocorre na temperatura de
350 °C e continua com o0 aumento da temperatura. A evolugdo das fases de martensita expandida
pelo nitrogénio e em nitreto de ferro e posteriormente se transformando em martensita rica em

carbono sao apresentados nas FIGURA 28, FIGURA 29 e FIGURA 30.

Seguindo a mesma linha de pensamento da condi¢do anterior, s6 que para as amostras
nitretadas em 350 °C e submetido aos mesmo tratamento de envelhecimento, variando o tempo
de exposicdo que a amostra ficou exposta em 350 °C. Pode-se afirmar que o pico principal em
~44.5 sofre alteragdo ja na primeira hora de exposicao nessa temperatura, como pode ser
observado na FIGURA 31. Outro ponto a se destacar, que na mesma temperatura da condi¢ao
em 300 °C onde o pico principal da martensita expandida pelo nitrogénio comega a dividir em

dois picos, conforme apontado na FIGURA 32 ¢ na temperatura de 350 °C.

Para a condic¢ao, onde amostra nitretada em 350 °C ¢ submetida a uma isoterma na
temperatura de 430 °C, pode-se observar ocorréncia pouco significativa na transformagao de
fase nessa temperatura, como apresentado na FIGURA 33. Nesta mesma condi¢do, quando
submetido a um aquecimento entre 150 °C a 500 °C, pode observar que as transformagodes
ocorrem a partir da temperatura de 400 °C, ao contrario do foi observado na FIGURA 31 que
mostra o inicio da divisdo do pico principal em 350 °C, isso pode ser atrelado as condig¢des da
varredura das analises de difracdo de Raio X. A evolugdo das fases continua conforme o
aumento da temperatura ocorre, conforme apresentado nas FIGURA 35, FIGURA 36 e
FIGURA 37.

Em relagdo a amostra nitretada a 400 °C, as analises de DRX onde se variou o tempo
de exposicao na mesma temperatura, apontam que a transformagao ocorre a partir de 4 horas e
que o pico referente ao nitreto de ferro se desloca para angulos menores, como pode-se observar
na FIGURA 38. Para as andlises referentes a variacao de temperatura ¢ possivel verificar que
as transformacgdes comegam a ocorrer na temperatura de 400 °C (FIGURA 39), contrario do
verificado nas condic¢des anteriores onde as transformagdes do pico principal iniciavam-se na
temperatura de 350 °C.

Nesta mesma condi¢do de tratamento, quando a amostra foi submetida a um
aquecimento em temperatura de isoterma em 430 °C pode se observar que ndo houve grandes
transformacgoes como mostrado na FIGURA 40. Quando a amostra nitretada em 400 °C e

submetida a uma temperatura de aquecimento de 150 °C a 500 °C, verificou que as
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transformagdes de fases comegam a evoluir a partir da temperatura de 410 °C e seguem se

transformando para temperaturas maiores, como mostrado nas FIGURA 43 e FIGURA 44.

4.3 CARACTERIZACAO MECANICA

Na FIGURA 45 sao apresentados os resultados de medidas de dureza das amostras no
estado temperado e das amostras que foram nitretadas nas trés temperaturas estudadas (300,
350 e 400 °C). Pode-se observar que a dureza de topo do substrato, antes do tratamento, ¢ de
aproximadamente 665 + 23HVo.1, j& para as amostras que foram nitretadas a dureza obtida
aumenta com a temperada de nitretacdo. Esse aumento estd associado tanto a espessura da
camada formada quando a expansdo da fase martensita e a formacdo de nitretos de ferro na

superficie tratada.

FIGURA 45 - DUREZA DE TOPO NAS AMOSTRAS TEMPERADA E NITRETADAS NAS
TEMPERATURAS DE 300, 350 e 400 °C
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FONTE: O autor (2023).

4.3.1 Serie 300

Na FIGURA 46 sdo apresentados os resultados de medidas de microdurezas de topo

realizadas nas amostras nitretadas e envelhecidas na temperatura de 300 °C por 1, 4 ¢ 16 h.
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Pode-se observar que a amostra que foi envelhecida por 1 h ndo sofre alteracao significativa de
dureza em relagdo a amostra que foi somente nitretada nesta temperatura, entretanto, para a
amostra envelhecida por 4 h, observa-se uma dureza de topo maior em relagdo a nitretada, o
mesmo ocorre para a amostra que ficou exposta por 16 h na mesma temperatura (300 °C). Esse
aumento de dureza estd associado a formacao de precipitados (nitretos de ferro) e pela expansao
da martensita pelo nitrogénio, como verificado nas andlises de DRX e as analises da
microestrutura, entretanto, a diferenca de dureza apresentada entre as amostras envelhecidas
por 1 heas de4 e 16 h, pode ser atribuida a formagao do nitreto de ferro (&), outro fator que
pode ter contribuido € que o nitrogénio tenha se difundido para o nticleo do material, visto que

ocorre uma transformacao do nitreto de ferro, como mostrado na FIGURA 24.

FIGURA 46 - DUREZA DE TOPO DAS AMOSTRAS NITRETADAS E ENVELHECIDAS NA
TEMPERATURA DE 300 °CPOR 1,4 ¢ 16 h
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FONTE: O autor (2023).

Na FIGURA 47 sao apresentadas as durezas das amostras submetida a diferentes
temperaturas de envelhecimentos com tempos fixado em 1 h. Podemos observar que a amostra
que foi envelhecida na temperatura de 300 °C tem praticamente a mesma dureza que a amostra
na condi¢ao nitretada e com a dureza da amostra envelhecida na mesma temperatura, como
mostrado na FIGURA 46. J4 para as amostras envelhecidas em 350, 400 e 450 °C observou-se

um aumento significativo da dureza em relagdo a amostra nitretada e a envelhecida na
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temperatura de 300 °C. Deve-se destacar que o ganho de dureza para as amostras envelhecidas
em 350, 400 e 450 °C esta associada as transformagdes de fases como foi descrito pelas analises
de DRX na FIGURA 25. Para a temperatura de 500 °C a dureza diminui, chegando a durezas
proximas as durezas do material na condi¢do nitretada a 300 °C. Essa diminuicdo de dureza
estd associada as transformagdes de fase que ocorreram nesta temperatura. As analises de DRX
mostram que o pico principal em ~44,5 se desloca para angulos maiores, dando indicios que a

dureza esta atrelada a uma martensita rica em carbono.

FIGURA 47 - MICRODUREZAS DE TOPO DA AMOSTRA NITRETADA EM 300 °C E ENVELHECIDA
EM DIFERENTES TEMPERATURAS
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FONTE: O autor (2023).

4.3.2 Serie 350

Na FIGURA 48 sao apresentados os resultados de dureza de topo nas amostras que
foram nitretadas na temperatura de 350 °C e as amostras envelhecidas na mesma temperatura
de tratamento com diferentes tempos de tratamento (1, 4 e 16 h). Pode-se observar que a dureza
das amostras que foram tratadas em 1 e 4 h tem uma pequena perda da dureza em relagdo a
amostra somente nitretada. J4 para a amostra que passou pelo tratamento térmico de 16 h
observa-se uma maior queda de dureza, passando de uma dureza de aproximadamente 1380

HVo. para 1290 HVo.i. Essa diminuicao estd relacionada as transformacdes de fases que
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ocorrem durante o tratamento, tendo em vista que na FIGURA 31 mostra que houve uma

diminui¢do da do pico referente a martensita expandida pelo nitrogénio e consequentemente

uma diminui¢ao na dureza.

FIGURA 48 - DUREZA DE TOPO DAS AMOSTRAS NITRETADAS E ENVELHECIDAS NA

TEMPERATURA DE 350°C POR 1,4 e 16 h
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Na FIGURA 49 sao apresentados os resultados de durezas da amostra nitretada na

temperatura de 350 °C com tempo de 12 h e as durezas da amostra apos ser submetidas a

tratamento térmico de envelhecimento cumulativo em diferentes temperaturas (300, 350, 400,

450 e 500 °C) com tempo de 1 h para cada temperatura. Pode-se observar que até a temperatura

de 450 °C a dureza tem uma ligeira queda em relacdo a amostra somente nitretada, ja para

amostra submetida ao aquecimento na temperatura de 500 °C a dureza cai significativamente,

para aproximadamente a 1000 HVo.1. Essa queda de dureza com o aumento da temperatura esta

associada a transformagdes de fases que o material sofre durante o processo, na FIGURA 32

indica que o pico principal em ~44,5 tem a base mais alargado, dando indicios da presenca de

martensita expandida pelo nitrogénio.
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FIGURA 49 - DUREZAS DE TOPO DA AMOSTRA NITRETADA EM 350 °C E ENVELHECIDA
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FONTE: O autor (2023).

Na FIGURA 50, sdo apresentados os resultados de durezas de topo das amostras

nitretadas na temperatura de 400 °C e das amostras que foram submetidas a tratamento térmico

de envelhecimento na mesma temperatura de tratamento (400 °C) em diferentes tempos 1, 4 e

16 h. Pode-se verificar que a houve uma pequena redugdo de dureza na amostra que foi

envelhecida pelo tempo de 1 h e 4h em relagdo a amostra na condicdo nitretada. Entretanto,

para a condi¢do de 16 h a dureza cai para aproximadamente em 1250 HVo.1. Essa variagdo na

dureza se da pelas transformacdes onde pode-se observar que ainda existe a presenca de nitreto

de ferro, entretanto, o pico em ~44,5 aumentou a intensidade dando indicios da martensita

expandida pelo nitrogénio, como foi descrito nas analises de DRX, mostrado na FIGURA 38.
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FIGURA 50 - DUREZA DE TOPO DAS AMOSTRAS NITRETADAS E ENVELHECIDAS NA
TEMPERATURA DE 400 °CPOR 1,4¢e 16 h
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FONTE: O autor (2023).

Para a amostra que foi nitretada na temperatura de 400 °C e entdo submetida a
tratamento de envelhecimento cumulativo em diferentes temperaturas, os resultados de dureza
de topo sdo apresentados na FIGURA 51. Pode-se observar que ha uma tendéncia (em relacao
a dureza média) de um aumento de dureza para a amostra envelhecida na temperatura de 300
°C, destacando que consideramos o desvio padrao a dureza se mantém. Quando a amostra ¢
aquecida na temperatura de 350 °C a dureza de topo cai para aproximadamente 1300 HVo.1 e
volta a ter uma tendéncia de aumento quando a amostra foi submetida a aquecimento na
temperatura de 400 °C, ap6s essa temperatura a dureza diminui monotonicamente, chegando a
aproximadamente 1250HVo.1 na temperatura de 500 °C. Essa perda de dureza de topo estd
atrelada as transformacgdes que o material sofre durante o tratamento de envelhecimento, como
descrito na FIGURA 39, que mostra que conforme a temperatura aumenta e o pico retorna para
angulos maiores, dando indicativo que a quantidade de martensita expandida pelo nitrogénio

diminui, ocasionando na perda de dureza.
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FIGURA 51 - DUREZAS DE TOPO DA AMOSTRA NITRETADA EM 400 °C E ENVELHECIDA
EM DIFERENTES TEMPERATURAS
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FONTE: O autor (2023).

As andlises de caracterizagdo mecanica mostraram que a dureza estd atrelada
diretamente as fases presentes no material, conforme o aumento da temperatura de revenimento
e/ou o tempo de exposicao a uma determinada temperatura, a dureza tende a diminuir, porque
a presenca de martensita expandida pelo nitrogénio diminui e consequentemente, a dureza

diminui também.
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5 CONCLUSAO

Ap6s arealizagdo deste trabalho, focado na estabilidade de camadas nitretadas a baixa

temperatura no ago inoxidavel 4157 420, pode-se concluir:

Para temperaturas de envelhecimento até¢ a temperatura usada na nitretagdo, para
tempos relativamente curtos as modificagdes na microestrutura e nas fases
presentes na camada tratada sao pouco significativas.

Os resultados mostram que o nitreto de ferro (€) presente nas camadas nitretadas a
baixa temperatura, tem uma estabilidade até¢ uma temperatura de aproximadamente
de 350°C, para as amostras nitretadas nas temperaturas de 300°C e 350°C e para
nitretacao em 400°C a estabilidade dessa fase ¢ acima de 410°C.

A dureza do material estd atrelada principalmente com a presenga da martensita
expandida pelo nitrogénio, como visto nas variagdes de dureza durante o processo
de envelhecimento. De modo geral a decomposi¢do da martensita expandida leva a
uma reduc¢ao da dureza da camada tratada.

O aumento da temperatura no envelhecimento faz com que a quantidade de
martensita expandida, presente na camada tratada diminua. Para temperaturas
superiores a 400°C tal efeito passa a ser significativo e as alteragdes
microestruturais das camadas tratadas passa a ser relevantes, mesmo para tempos
relativamente curtos de envelhecimento.

O tempo de envelhecimento em temperaturas mais baixas 300 e 350°C, apesar de
alterar pouco as fases presentes na camada, favorece a difusdo do nitrogénio para
substrato, sugerindo uma limitagdo para aplicagdes a partir de 300°C para longos
tempos de exposicao nesta temperatura.

De modo geral, a estabilidade da camada tratada ¢ dependente da temperatura
utilizada no tratamento de nitretacao.

Durante o processo de envelhecimento ocorre a decomposicdo da martensita
expandida, com seu teor em nitrogénio reduzido. Em baixa temperaturas ocorre a
precipitagdo de nitreto de ferro (¢) e para temperaturas maiores ocorre a formacao
de CrN. Para temperatura ainda mais elevadas ocorre a decomposic¢ao do nitreto de

ferro (¢).
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6 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho contribuiu para o entendimento dos processos envolvidos durante o

envelhecimento de camadas nitretadas a baixas temperaturas nos agos inoxidaveis

martensiticos. O tema ¢ vasto e ainda merece aprofundamento em varios pontos. Assim para

avangar ainda mais neste tema sugere-se como temas para trabalhos futuros:

Utiliza a metodologia aqui empregada para estudar o envelhecimento de camadas
tratadas para os tratamentos termoquimicos de cementacdo e nitrocementagdo a
baixa temperatura.

Realizar novos ensaios com os mesmos parametros e verificar o comportamento em
relacdo a ensaios de desgastes por cavitagao e ensaios de corrosao.

Buscar caracterizagdes diferentes das aqui utilizada como Microscopia Eletronica
de Transmissao (TEM), Difragdo de elétrons retro-espalhados (EBSD).

Estudar o comportamento em relagdo as caracterizagdes por Andlise Térmica
Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

Realizar ensaios extrapolando os tempos de envelhecimento para 64 horas e realizar
ensaios com temperaturas diferentes de isotermas (300 °C, 350 °C, 400 °C, 450 °C.
Estudar a influéncia da composi¢ao do aco inoxidével na estabilidade da camada

nitretada.
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