%

UCS

UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL
PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAO
COORDENADORIA DE PESQUISA E POS-GRADUACAQO STRICTO SENSU

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA E CIENCIA DOS
MATERIAIS

MARCELO BROCH

NITRETACAO A PLASMA DE ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO
SINTERIZADO AISI 316L. COM ADICAO DE iTRIA

Orientadora: Prof2. Dr2. Maria Cristina Moré Farias

Caxias do Sul

2022



MARCELO BROCH

NITRETACAO A PLASMA DE ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO
SINTERIZADO AISI 316L COM ADICAO DE ITRIA

Dissertacao apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia e Ciéncia dos Materiais
da Universidade de Caxias do Sul, visando a
obtencao do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia
dos Materiais.

Orientadora; Prof2. Dr2. Maria Cristina Moré Farias

Caxias do Sul
2022



Dados Internacionais de Catalogacdo na Publicaggo (CIP)
Universidade de Caxias do Sul
Sistema de Bibliotecas UCS - Processamento Técnico

B863n Broch, Marcelo
Nitretagdo a plasma de ago inoxidavel austenitico sinterizado AISI 316L
comadigdo de itria [recurso eletronico] / Marcelo Broch. — 2022.
Dados eletronicos.

Dissertagdo (Mestrado) - Universidade de Caxias do Sul, Programa de
P6s-Graduacdo em Engenharia ¢ Ciéncia dos Materiais, 2022.

Orienta¢do: Maria Cristina Mor¢ Farias.

Modo de acesso: World Wide Web

Disponivel em: https://repositorio.ucs.br

1. Nitruragdo. 2. Radiofreqiiéncia. 3. Ago inoxidavel. I. Farias, Maria
Cristina Moré, orient. II. Titulo.

CDU 2. ed.: 66.095.81

Catalogag@o na fonte elaborada pela(o) bibliotecaria(o)
Carolina Machado Quadros - CRB 10/2236




MARCELO BROCH

NITRETACAO A PLASMA DE ACO INOXIDAVEL AUSTENITICO
SINTERIZADO AISI 316L. COM ADICAO DE IiTRIA

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pds-
Graduacdo em Engenharia e Ciéncia dos Materiais
da Universidade de Caxias do Sul, visando a
obtencao do grau de Mestre em Engenharia e Ciéncia
dos Materiais.

Orientadora; Prof2. Dr2. Maria Cristina Moré Farias

Aprovado em 28/10/2022

Banca Examinadora

Prof?. Dr2. Maria Cristina Moré Farias

Universidade de Caxias do Sul

Prof. Dr. Cesar Aguzzoli

Universidade de Caxias do Sul

Dr. Michell Felipe Cano Ordonez

Universidade de Caxias do Sul

Prof. Dr. Fabiano Dornelles Ramos

Instituto Federal de Educacao, Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul



Aos que continuam em frente
apesar das dificuldades.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a minha mae Salete, meu pai Itamar e minha irma Tais pelo incentivo

ao estudo e palavras de encorajamento.

A minha orientadora Prof®. Dr®. Maria Cristina Moré Farias, pela paciéncia,

ensinamentos e constante apoio no desenvolvimento deste trabalho.

Ao Dr. Franciso Lanferdini Serafini e Dr. Michell Felipe Cano Ordofiez pelas

importantes contribui¢des ao longo do trabalho.

Ao Prof. Dr. Cesar Aguzzoli pela disponibiliza¢ao do Laboratério de Engenharia
de Superficies e Tratamentos Térmicos — LESTT I e ao Me. Cristian Padilha Fontoura
pelo apoio indispensavel na realizagao dos experimentos em laboratdrio e momentos

de conversa.

Ao Prof. Dr. Carlos Alejandro Figueroa pelo acesso ao laboratorio quando
necessério e ao bolsista Michael pelo auxilio. As professoras Dra. Janete Eunice Zorzi

e Dra. Jadna Catafesta pelo acesso aos laboratdrios e a bolsista Thaysa pelo auxilio.

A Universidade de Caxias do Sul por toda a infraestrutura disponibilizada a
pesquisa deste trabalho, e também aos professores e funciondrios do programa de pds
graduacdo PPGMAT-UCS pela louvavel dedicacdo e esfor¢o para manutencgao e
aprimoramento do programa. A CAPES pelo programa de incentivo financeiro a

pesquisa, sem o qual nao seria possivel.

Ao Me. Arnaldo Oliveira Lima pelo apoio nos ensaios na Universidade de Sao
Paulo. Aos colegas de IFRS, Me. Bruno Bueno, prof. Me. Celso Roman Jr., Me. Diego
Chiarello, prof. Me. Eduardo Thomazi, prof. Dr. Juliano Cantarelli Toniolo e aos
professores Dr. Alexandre Luis Gasparin e Dr. Fabiano Dorneles Ramos pelo

incentivo.

A Deus, acima de tudo, por colocar todos em meu caminho como oportunidade

de desenvolvimento nesta passagem.



RESUMO

Neste trabalho foi realizada a nitretagao a plasma do ago inoxidavel austenitico 316L
sinterizado, com e sem adigdo de itria. A configuragao do tipo catodo oco foi utilizada
no reator de nitretacao. Variando-se incialmente a posicao das amostras na camara, o
tempo, a temperatura e a pressao de trabalho dos gases, a condigao adequada de
nitretagao foi atingida, ou seja, aquela que evitou a formacao de nitretos, proporcionou
formacao de austenita expandida e maior espessura de camada. Tal condi¢ao se deu
em um tratamento realizado sob 400 °C, por 4 h, sob uma pressao de trabalho de 25
Pa, com mistura de gases na proporcao 3Nz:1Hz. A maior espessura de camada
contribuiu também no bom desempenho do ago inoxidavel 316L nos ensaios de
riscamento, o qual apresentou menor forca de atrito, menor largura e profundidade
dos riscos, e menor volume de desgaste na condicao ideal de nitretagao.

Palavras-chave: nitretacdo a plasma; 316L; radiofrequéncia; austenita expandida.



ABSTRACT

In this work, plasma nitriding of sintered 316L austenitic stainless steel was
performed, with and without addition of yttria. The hollow cathode type configuration
was used in the nitriding reactor. Initially varying the position of the samples in the
chamber, the time, the temperature and the working pressure of the gases. The
adequate nitriding condition was reached, that is, the one that avoided the formation
of nitrides, provided the formation of expanded austenite and thicker nitrided layer.
This condition occurred in a treatment carried out at 400 °C, for 4 h, under a working
pressure of 25 Pa, with a mixture of gases in the proportion 3N2:1H2. The thicker
nitrided layer also contributed to finest performance of 316L stainless steel in the
scratch tests, which exhibit lower friction force, minor width and depth of scratches,
and lower wear volume in the ideal nitriding condition.

Keywords: plasma nitriding; 316L; radio frequency; expanded austenite.
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1 INTRODUCAO

Tratamentos de superficies assistidos por plasma, como nitretacdo e
carbonitretagao, tém sido amplamente utilizados com a finalidade de reduzir os
efeitos deletérios da porosidade na resisténcia a fadiga, a corrosdo e ao desgaste
de acos sinterizados e inclusive aplicados em componentes do setor automotivo
[1-5]. No caso dos agos inoxidaveis sinterizados, estima-se que um carro
produzido nos Estados Unidos da América utiliza em média 20 kg em pecas de

material sinterizado, como por exemplo em engrenagens e valvulas de motores
[6].

Tratamentos de nitretagdao a plasma em materiais sinterizados tem algumas
vantagens em relagdo aos processos convencionais, tais como nitretagao a gas
com amonia (NHs) ou com banho de sais. O tratamento de nitretagao em banho
de sais exige a limpeza do componente sinterizado para evitar a eventual
corrosao e desgaste abrasivo provocados pelos sais residuais e corrosivos retidos
nos poros do material. No material sinterizado nitretado a gas, os gases que
penetram através dos poros abertos e interconectados favorecem a formagao de
uma camada de compostos duros no entorno dos poros, o que resulta na
fragilizacdo do material sinterizado [7,8]. Além dos beneficios para o meio
ambiente em relagao aos processos convencionais, a nitretagao a plasma reduz a
influéncia da porosidade nas caracteristicas da camada nitretada e, portanto,
permite a producao de camadas com estrutura, espessura e dureza especificas.
Isso é possivel devido a flexibilidade de ajustes dos parametros de tratamento,
tais como o tempo, temperatura de tratamento, mistura de gases, corrente e

tensao [2,4,9,10].

Camadas superficiais nitretadas constituidas por fases definidas podem ser
produzidas dependendo da composicao do material. O melhor resultado do

tratamento de nitretacdo ocorre com agos que contém elementos de liga que
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possuam alta afinidade com o nitrogénio (N), como cromo (Cr), aluminio (Al),
molibdénio (Mo), manganeés (Mn), vanadio (V) e titanio (Ti) [10]. Em especial, a
nitretacao a plasma tem proporcionado um aumento expressivo da dureza da
superficie de agos inoxidaveis austeniticos (ligas ferro-cromo-niquel ou ferro-

cromo-niquel-molibdénio) sinterizados [3,10,11].

No entanto, apesar da excelente resisténcia a corrosao e a oxidagao a elevadas
temperaturas dos agos inoxidaveis austeniticos, na auséncia de tratamento
superficial, os baixos niveis de resisténcia ao desgaste e dureza sao entraves para
sua maior utilizagdo em diferentes campos de aplicagao [12]. Suas limitadas
propriedades triboldgicas, como coeficiente de atrito elevado e baixa resisténcia
ao desgaste, formam as principais barreiras para essa maior aplicagao, sob
condi¢Oes de desgaste em ambiente corrosivo. Nesse tipo de meio, a corrosao é
acelerada pela fricgao entre as superficies e o desgaste é acelerado pela corrosao.
Esse efeito sinérgico entre desgaste e corrosao resulta em uma perda significativa

de volume do material [13].

O aumento do desempenho triboldgico e anticorrosivo dos agos inoxidaveis
austeniticos por nitretagao a plasma possibilita a escolha destes materiais para
aplica¢des na industria quimica, farmacéutica ou médica [14]. No entanto, esse
tratamento de superficie pode se tornar inefetivo, caso ocorra a precipitagao de
nitretos de cromo e de ferro na camada nitretada, por causarem uma redugao da
resisténcia a corrosao [10]. Esses efeitos negativos tém sido contornados em agos
inoxidaveis nitretados a plasma por meio da modificagio da temperatura e
pressdo de tratamento ou pela incorporagao de compostos de terras raras na

composi¢ao do material sinterizado [15].

Excelentes resultados foram obtidos por Mendes et al., [3], no qual foi
realizada a nitretacdo em baixas temperaturas (até 440 °C), de amostras de ago
inoxidavel austenitico AISI 316L sinterizadas. Dessa forma evitou-se a formacao

de nitretos de cromo e a resisténcia a corrosao pelo menos se manteve similar ao
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observado antes do tratamento. Foi utilizada uma mistura de gases 60 % Nz, 20
% Hz e 20 % Ar com uma pressao de 800 Pa. Por meio da formacao da fase
austenita expandida por nitrogénio, houve a formacao de uma camada nitretada
continua e dura, e, portanto, melhora nas propriedades triboldgicas e aumento
da dureza (1343 HVoos para a amostra nitretada em 440 °C), combinada com
otima resisténcia a corrosdo. Assim, por essas importantes combinacdes de
propriedades, a austenita expandida por nitrogénio € reconhecida como um dos

mais importantes avangos na drea dos agos inoxidaveis [11,16-18].

A outra alternativa é a introducdo de compostos de terras raras, como o
oxido de itrio (Y20s) ou itria, que se assemelha muito aos 0xidos da familia dos
lantanideos em termos de propriedades. E comercializado na forma de um pé
branco, produzido industrialmente por extracao com solventes de minérios que
contém os lantanideos mais pesados. A itria é caracterizada pela alta estabilidade
térmica e tem sua aplicagdo na tecnologia de materiais dependente desta

propriedade [19].

Kumar, Sai e Krishna [20], ao adicionar 1% de itria em massa em um ago
inoxidavel sinterizado do tipo SS310 (Fe-24Cr-20Ni-2Mn), aumentaram
significativamente o limite de resisténcia a tracao da liga. Em 28 °C, o limite de

resisténcia a tracao foi de 516 MPa, enquanto que em 300 °C foi de 456 MPa.

A incorporagao de itria em aluminio também foi investigada por Zhang e Li
[21] como forma de aumentar a resisténcia ao desgaste por deslizamento. Em
ensaios do tipo pino no disco, tanto em condi¢des normais quanto em ambiente
corrosivo (solugao de 4cido nitrico), os pinos de aluminio com adi¢ao de 1% de
itria em massa, dispersa na matriz, apresentaram maior resisténcia ao desgaste

do que amostras de aluminio puro.

Ligar o aco inoxidavel austenitico sinterizado AISI 316L com particulas de

itria aumentou o contetido de nitrogénio na camada nitretada. A adigao de itria
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na matriz de ago inoxidavel austenitico provou ser de grande valia na realizacao
de tratamentos de nitretagio mais eficientes, pois favoreceu a difusdo do
nitrogénio intersticial no material. Ensaios de desgaste microabrasivo mostraram
que a adicdo de itria no material sinterizado proporciona maior resisténcia ao
desgaste para todos os tempos de nitretacdo. Este comportamento esta
relacionado com a dureza, espessura e quantidade de austenita expandida por
nitrogénio na camada nitretada [15]. Trabalhos desta natureza ainda sdo escassos,
portanto, hd uma lacuna a ser explorada, em termos de adi¢ao de elementos de
terras raras combinada com tratamentos assistidos por plasma em agos

inoxidaveis sinterizados.

O processo de nitretagdo a plasma se caracteriza pela submissao de uma pega
a uma descarga luminescente ou plasma em uma atmosfera de
hidrogénio/nitrogénio com pressao na faixa de 100 Pa a 1000 Pa. Durante um
tratamento de nitretagdo a plasma na superficie de um componente, diferentes
eventos, como a dissipacao de calor produzida pelo bombardeamento das
particulas do catodo (amostra ou peca), formacao de defeitos cristalinos na
amostra, formacao de nitretos, difusao de nitrogénio e a pulverizacdo catddica
(sputtering), determinam as caracteristicas das camadas nitretadas. Tratamentos
em baixas temperaturas (abaixo de 450 °C) costumam ser dificeis, devido ao
aquecimento da peca decorrente do evento de bombardeamento de ions,
especialmente, quando se trata de agos inoxidaveis austeniticos. Além disso,
tratamentos em baixa pressoes (abaixo de 10 Pa) como aqueles produzidos por
fontes de radiofrequéncia (RF) se caracterizam por conter uma grande
quantidade de espécies ativas que promovem um aumento da eficiéncia da
nitretagao [22]. Diferentemente da tradicional descarga luminescente (ou plasma)
por corrente direta (DC), aquela por radiofrequéncia (RF) pode ser aplicada tanto
em materiais condutores como em materiais nao condutores da corrente elétrica

[23]. No caso de materiais isolantes, pode haver problemas para a manutengao
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do plasma na superficie do material quando utilizada uma fonte DC. Diante
disso, em 1965, Davidse e Maissel propuseram o uso de um aparato contendo
uma fonte de radiofrequéncia de 13.56 MHz para pulverizar filmes (sputter-
deposition) em materiais isolantes e também para limpeza prévia (sputter-etching)
das superficies isolantes a serem modificadas. Desta forma, foi possivel a
aumentar a adesao do filme depositado, inicialmente com grande aplicacao na
industria de semicondutores. O principio parte do aproveitamento da grande
diferenca de mobilidade entre elétrons e ions, e assim € obtida uma tensao
negativa entre a superficie do material isolante e o plasma. A partir de entao a
pulverizagdo catddica (sputter-deposition) e a limpeza superficial (sputter-etching)
via RF se tornaram amplamente utilizadas para materiais isolantes tais como
oxido de silicio, 6xido de aluminio, e outros 6xidos nos quais os limites de
temperatura do substrato impedem o uso de outras técnicas, ou em que o
controle da composigao é mais facil de alcangar do que em outros métodos, ou

ainda em filmes ou alvos que sao isolantes [24].

Portanto, pode-se afirmar que a nitretacio a plasma, especialmente
nitretacao a plasma via radiofrequéncia (RF) é um dos mais efetivos processos de
tratamento superficial em baixas temperaturas, evitando assim modifica¢des na
microestrutura e alteragdes indesejaveis nas propriedades mecanicas do material

base [25].

As principais vantagens da nitretacdo em geral sdo: reducgao da duracao do
processo, capacidade de tratar pecas de geometrias complexas, e eliminagao de
efeitos indesejaveis sobre a rugosidade superficial das pecas tratadas. Além
disso, as camadas produzidas por esta técnica sao mais resistentes ao desgaste e

a fadiga e mostram melhores propriedades de plasticidade [12].
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Estudar a microestrutura e resisténcia ao riscamento do aco sinterizado

AISI 316L nitretado a plasma com varia¢ao da pressao.

1.1.2 Objetivos especificos

e Identificar os parametros de nitretagao a plasma com fonte RF mais

apropriados para a formacao de austenita expandida.

e Estudar a ocorréncia do efeito de borda na superficie nitretada com
a variacao da pressao do gas do processo de nitretagao a plasma com

fonte RF.

e Investigar o efeito da adigao de itria nas caracteristicas da camada
nitretada, no que se refere a formacao de austenita expandida e de

nitretos, espessura e resisténcia ao riscamento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1  ACOSINOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Os agos inoxidaveis austeniticos sao ligas nao magnéticas de ferro-cromo,
niquel e baixo teor de carbono. Em sua microestrutura os dtomos estao arranjados
em um reticulado cristalino ctibico de faces centradas (CFC), que caracteriza a
fase austenita (y). Esses materiais apresentam uma boa combinacdo de
propriedades mecanicas, soldabilidade, conformabilidade e resisténcia a
corrosao. Esta ultima propriedade pode ser melhorada pela adi¢ao de elementos
de liga como molibdénio e pela redugao do teor de carbono. Possuem excelente
resisténcia a oxidagao e a corrosdo quando expostos a altas temperaturas, e por
isso sao amplamente utilizados na industria quimica e de alimentos. No entanto,
apresentam dureza e resisténcia ao desgaste relativamente baixas, o que impede

sua aplicacdo em componentes nos quais estas propriedades sao requisitos [26].

Os agos inoxiddveis austeniticos que contém cromo e niquel e baixos teores
de manganés sao classificados como série 300 e os agos inoxidaveis contendo
cromo, niquel e altos teores de manganés sdo classificados como série 200.
Quanto as propriedades mecanicas, um ago inoxidavel da série 300 pode atingir
limite de escoamento de 205 a 275 MPa, limite de resisténcia a tracao de 520 a 760
MPa, e alongamento em torno de 40 % a 60 %. Tais propriedades ainda podem
ser aumentadas por meio do trabalho a frio, como no caso dos arames trefilados,
nos quais o limite de resisténcia a tragao pode superar 1200 MPa [27]. Esses agos
diferem em composigao e propriedades, no entanto, tém muitas caracteristicas
em comum. Eles podem ser endurecidos por trabalho a frio, no entanto, nao sao
endureciveis por tratamento térmico. Além disso, possuem excelente
conformabilidade quando trabalhados a quente. Na condicao recozidos, todos os
acos inoxidaveis austeniticos sao essencialmente nao magnéticos, mas alguns se

tornam magnéticos pelo trabalho a frio [28].
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As varias classes de acos inoxidaveis austeniticos apresentam excelente
resisténcia a corrosao em diversos ambientes. Resistem aos ataques atmosféricos
e de diversos gases industriais, quimicos e sob altas temperaturas, proximas de
1110 °C. A depender da composicao da liga se determina o quanto ela ira resistir
a corrosao em determinado ambiente. Além de possuirem Otima resisténcia a
oxidagao sob altas temperaturas, também estao entre as primeiras escolhas para
uso em temperaturas extremamente baixas, em virtude de ndo se tornarem
frageis em comparagao a outros tipos de agos. Todos os agos inoxidaveis
austeniticos sdo suscetiveis, em algum grau, a trincas por corrosao sob tensao e

alguns podem apresentar trincas de solidificagao [28].

2.1.1 Aco inoxidavel austenitico AISI 316L

O aco inoxidavel austenitico AISI 316L tem composi¢ao quimica similar a do
AISI 316, no entanto, com menor teor de carbono, 0,03 e 0,08 percentual em
massa, respectivamente, o que auxilia na diminuicao da sensitizacdo —
precipitacdo de carbonetos de cromo [29]. Essa reducao no teor de carbono visa
inibir a referida precipitacao, evita-se assim a remocao de cromo das adjacéncias
dos contornos de graos, de forma a aumentar a resisténcia a corrosao
intergranular [30]. Os principais elementos de liga que compdem o ago
inoxidavel austenitico AISI 316L (percentual em massa) sdo: carbono (maximo
0,03), manganés (maximo 2,0), silicio (maximo 1,0), cromo (16,0-18,0), niquel

(10,0-14,0) e molibdénio (2,0-3,0) [29].

O cromo (acima de 10 %) e o niquel (acima de 6 %) sdo os principais
responsaveis pela resisténcia a corrosao contra o ataque de solugdes neutras de
cloretos. O niquel também melhora as propriedades mecanicas e a resisténcia a
oxidagao sob altas temperaturas. Por sua vez, o molibdénio melhora a resisténcia
a corrosao em ambientes contendo dacido sulftrico e sulfurosos em altas

temperaturas, em solugdes neutras de cloretos e em ambientes marinhos [30].
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2.1.2 Aco inoxidavel austenitico AISI 316L sinterizado

No que tange aos agos inoxidaveis fabricados por sinterizacao através da
metalurgia do pd, estes apresentam menor resisténcia mecanica que os agos
inoxidaveis fundidos ou forjados, devido a sua porosidade caracteristica do
processo de fabricacao. Os poros sao concentradores de tensao, podem tornar
qualquer material sinterizado qualitativamente inferior, em relagdao as
propriedades de resisténcia mecanica e dureza [14]. A resisténcia a oxidagao e
corrosao também sdo diminuidas pela presenca de poros [31]. No caso do ago
inoxidavel AISI 316L sinterizado, o limite de resisténcia a tracao encontrado por
Kurgan e Varol em sua pesquisa [32], foi de 300 MPa, abaixo dos valores de

referéncia para agos inoxidaveis fundidos da série 300.

Contudo, a manufatura de componentes de ago inoxiddvel por meio da
metalurgia do po oferece vantagens, principalmente para fabricacao de pegas de
pequeno porte e de geometrias complexas. Proporciona boa precisao
dimensional e alto acabamento superficial, com relativo baixo custo de produgao.
Também sao capazes de atender aos quesitos de resisténcia a corrosao e
aparéncia estética de forma superior aos demais agos produzidos pela metalurgia

do pé [31,33].
22  NITRETACAO A PLASMA

A nitretacdo é comprovadamente eficiente em proporcionar melhores
propriedades de dureza e resisténcia a corrosao na superficie de metais ferrosos,
ligas de aluminio, de titanio e de cromo [34]. Esse tratamento termoquimico é
amplamente utilizado em componentes de aco a nivel industrial, tais como em
eixos, rolamentos, engrenagens, bicos de inje¢do, matrizes, moldes, para citar

alguns [35].
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A nitretacdo a plasma normalmente ocorre por meio de uma descarga
elétrica na mistura dos gases nitrogénio (N2) e hidrogénio (Hz) sob baixa pressao
em uma camara sob vacuo. A peca é tratada como catodo e a cdmara de nitretagao
€ o anodo, aterrada [9]. Através de uma diferenca de potencial, os gases sao

ionizados e o plasma é gerado.

Os tratamentos de nitretagao a plasma se mostraram mais eficientes entre os
métodos a gas e em banho de sais pelos seguintes motivos: possibilitam tempos
e temperaturas de tratamento menores; a propria energia do plasma serve para
aquecer o material, o que reduz o consumo de energia; utiliza-se gases inertes, o
que elimina danos a satde dos trabalhadores e ao meio ambiente; como é um
processo sob baixa pressao, ha economia de gases; e por fim, tem-se um melhor
controle dos parametros de tratamento, proporcionando repetibilidade dos

ensaios. [9,35].

O desempenho da nitretagio a plasma, tratando-se de espessura e
composi¢ao da camada superficial, depende das condigOes de nitretagao, bem
como das propriedades do material, tais como, composicao, estrutura cristalina
e densidade dos diversos defeitos cristalinos. Os tipos de reagdes quimicas que
ocorrem na superficie do material durante o tratamento, assim como a difusao
de nitrogénio no material tratado, influenciam diretamente na espessura e
composi¢ao da camada nitretada. Keddam, em seu trabalho, relatou que a
espessura da camada nitretada do ago XC38 (ago carbono) aumentou com a
duracado do tratamento de plasma, e que um tratamento com duragao de 6 h nao
formou uma espessura de camada nitretada significante, comparado a um
tratamento de 8 h, no qual a espessura de camada nitretada obtida foi na faixa de
3,8 - 4,9 um [36]. Por outro lado, quando um ago baixa-liga da classe AISI 4140,
com maior teor de cromo e molibdénio em sua composicao, foi nitretado sob as
mesmas condigdes, 500 °C e 8h, foi obtida uma espessura de camada entre 6 e 8

um [37] .
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2.2.1 Nitretacdo a plasma de acos inoxidaveis austeniticos

Na nitretagao a plasma de agos inoxidaveis austeniticos, diferentemente da
nitretacao de outros acos-liga, ha formacao de austenita expandida, denominada
fase S ou y~. Sob altas concentra¢des de nitrogénio em relagao ao seu limite de
solubilidade, a austenita fica supersaturada em nitrogénio e a sua estrutura
cristalina sofre um aumento de seus parametros de rede, a fim de acomodar o
nitrogénio em excesso. Uma forma de comprovar a formacdo de austenita
expandida é pela técnica de Difracao de Raios X (DRX), a qual indica os picos de
austenita mais largos e deslocados para angulos 20 menores no difratograma
[34,38-42]. Na Figura 1, adaptada do trabalho de Li, Wang e Wang [40], no qual
investigaram a formacao da camada de austenita expandida em ago inoxidavel
AISI 316L nitretado sob altas temperaturas e com tempo reduzido de tratamento,
é perceptivel o deslocamento dos picos das amostras nitretadas por 60 min sob
diferentes temperaturas para menores angulos 20. Quando comparados os picos
v (111) das amostras nao tratadas (untreated) e os picos y(111) das amostras
nitretadas a 560 °C, h4 evidéncia da formacao de austenita expandida, picos estes

entao identificados como yn (111).
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Figura 1 - Difratogramas para amostras de AISI 316L nao tratadas (untreated) e
nitretadas em diferentes temperaturas por 60 min. Adaptado de [40]

Na Figura 2, também adaptada do trabalho de Li, Wang e Wang [40] se

observa o mesmo fendmeno de deslocamento dos picos para angulos menores de

20, porém, neste caso, os ensaios foram realizados para tempos de 5, 30, 60 e

120 min, sob uma mesma temperatura, 540 °C.
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Figura 2 — Difratogramas para amostras de AISI 316L nao tratadas (untreated) e
nitretadas sob 540 °C em diferentes tempos. Adaptado de [40]
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Em trabalhos prévios que se utilizaram da aplicagao de descarga via RF na
técnica de nitretagdo a plasma [42-44], foram obtidos bons resultados em termos
de endurecimento superficial de ago inoxidavel austenitico sob baixas
temperaturas. Desta forma, evitou-se a diminui¢do das propriedades de

resisténcia ao desgaste, a corrosao e a fadiga desses materiais [12].

Os parametros de nitretagao a plasma para agos inoxidaveis forjados, como
temperatura, tempo e pressao dos gases foram objeto de estudo ao longo dos
anos [42,43,45,46]. Em relacdo a temperatura, sabe-se que ultrapassar 450 °C
favorece a formagao de nitretos de ferro e cromo, prejudiciais a resisténcia a
corrosao, apesar do aumento da dureza. O tempo de nitretagcdo a partir de 3 h
aumenta a espessura de camada, e uma pressao de gases com mistura de Ne-
25%H:> também contribuiu para maior espessura de camada e conteudo de

nitrogénio [42].

O plasma de baixa pressao via RF ¢ um bom meio de nitretar pegas em uma
ampla faixa de temperaturas entre (200-500 °C). Este método de nitretacao é
capaz de produzir camadas mais espessas e ricas em nitrogénio se comparada

aos processos convencionais para um determinado tempo [45].

Na Figura 3 é apresentado um esquema de uma camara de nitretagao. Tem-
se uma bomba de vacuo conectada a camara e a valvula para controle dos gases.
A amostra é posicionada de maneira a ficar em contato com uma cavidade do
reator, a qual é formadora do fendmeno catodo e torna o plasma intensificado.
Essa geometria particular de catodo oco proporciona uma taxa de ionizagao
maior do que na descarga luminescente anormal, uma vez que esta é¢ modificada
e resulta no bombardeamento do cdtodo por ions e néutrons rapidos, o que,
consequentemente causa um aquecimento eficiente da cavidade e da amostra.
[47,48]. O proprio reator funciona como anodo, aterrado. Dispositivos para
controle ainda incluem um leitor de temperatura (pirdmetro 6tico), medidor de

pressao e a fonte de radiofrequéncia.
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Figura 3 — Esquema basico de uma camara de nitretacao

Ap0s realizado o vacuo na camara, os gases escolhidos sao injetados através
das valvulas com pressao controlada sob fluxo constante. Quando estabilizada a
pressao, uma tensao € aplicada entre o anodo e o catodo (amostra). Isso acelera
as cargas livres e faz com que colidam com as moléculas do gas. Assim, a
excitacdo dos atomos e moléculas dos gases na regiao do catodo promove a
geracao de ions e elétrons. Estes ions sao acelerados de forma a colidir com o
catodo. Com energia suficiente, esse ion gera elétrons secunddrios que sao
acelerados em direcdo ao anodo (paredes do reator), estes colidem com as
moléculas dos gases no percurso e geram novos elétrons e ions, o que torna a
descarga sustentavel. Nesse estagio, a descarga ¢ chamada descarga luminescente
normal. A partir desse momento, a corrente do plasma aumenta até atingir todo
o catodo, sem aumento de tensao elétrica. Entao, a partir de um aumento de
tensao elétrica eleva-se a corrente do plasma, o que gera a descarga luminescente
anormal. Esta é a regido na qual sdo realizados os tratamentos superficiais
assistidos por plasma, devido a maior densidade de corrente, isto é, maior
concentracao de elétrons e com o gas altamente ionizado. Desse modo, devido ao
bombardeamento idnico e consequente aquecimento do material, se torna
possivel introduzir o nitrogénio na superficie do material, o que resulta em um

tratamento mais eficiente e homogéneo na superficie [5,35].
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2.2.1.1 Austenita expandida — fase S ou Yn

Trata-se de uma fase rica em nitrogénio presente no ago inoxidavel
austenitico nitretado. Por meio da nitretagdo a plasma, é possivel introduzir
nitrogénio na matriz austenitica a fim de elevar a dureza superficial e aumentar
a resisténcia ao desgaste, sem comprometer a resisténcia a corrosao. Devido ao
enriquecimento de nitrogénio na superficie e a formagao da fase S no aco
inoxidavel austenitico, a dureza superficial e a resisténcia ao desgaste do material
nitretado a plasma sdo significativamente aumentadas. Quando as pecas sao
nitretadas em baixas temperaturas é evitada a precipitacao de nitretos de cromo,
0 que garante sua resisténcia a corrosao [34]. No entanto, o tratamento deve ser
realizado em temperaturas inferiores a 450 °C, pois acima desta temperatura
pode haver precipitacao de nitretos de ferro e cromo na zona de difusao, os quais
apesar de elevarem ainda mais a dureza do material sdo deletérios as
propriedades de resisténcia a corrosao [15]. Dessa forma, é gerada uma nova
camada de difusao, denominada austenita expandida, fase S ou yn. As
designacoes austenita expandida, fase S e yn referem-se a uma fase metaestavel
e que apresenta estrutura CFC como a da Figura 4, com alto teor de nitrogénio

dissolvido em sitios octaédricos [41,49,50].
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Figura 4 — Estrutura da fase austenita expandida por nitrogénio

A nitretagao promove um estado de tensoes residuais de compressao, o que
deixa a superficie com aspecto de relevo Figura 5, o que pode elevar a dureza

superficial de 4 GPa para valores em torno de 14 GPa [51].
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Figura 5 — Imagem da superficie de ago inoxiddvel 316 mostrando o relevo
causado pela movimentacao relativa dos graos, devido as tensoes residuais
compressivas desenvolvidas na nitretacao. Adaptado de [52]

A Figura 6, extraida do trabalho de Borgiolli ef al., [18], mostra os contornos de
grao de alto relevo e alguns com inclina¢ao de forma a ficarem projetados sobre
os graos adjacentes, o que sugere que houve movimentacao dos graos. A
formacao da camada nitretada é acompanhada por altas tensdes de compressao

que causam estas deformagoes plasticas no material.

Figura 6 — Micrografia da superficie de ago inoxidavel AISI 316L nitretado por 5
h sob 430 °C. Adaptado de [18]

2.2.2 *“Efeito de borda” nas camadas nitretadas

Apesar de suas vantagens, o processo de nitretagao a plasma tem alguns

inconvenientes, como alteracdo da distribui¢do do plasma decorrente da
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geometria da peca tratada. Por exemplo, nesses tratamentos termoquimicos,
pode ocorrer o conhecido “efeito de borda”, que produz uma superficie nao
uniforme visualmente, Figura 7, com diferengas de coloragao nas regides centrais
e periféricas. Esse efeito se apresenta como uma regiao de plasma intensificado
préximo as bordas/arestas da amostra, adjacente a uma regidao de plasma
enfraquecido (sombreamento), onde nao ocorreu a total remocdo da camada de

oxido protetora, dificultando a nitretagao [53].

Figura 7 — Representacao esquematica do efeito de borda em torno de uma
amostra. Adaptado de Cordeiro [53]

O efeito de borda ocorre devido ao alto potencial catdodico decorrente do
plasma que atinge a superficie das amostras. Como resultado das altas distor¢oes
no campo elétrico em torno das bordas e arestas, o formato da bainha catddica,
associado ao formato da pega, determina a distribui¢ao do fluxo idénico, que gera

esses contornos coloridos e com dureza variavel.

Esse efeito ocorre principalmente no tratamento assistido por plasma com
pressoes de trabalho acima de 100 Pa, e em materiais que contém alto percentual

de elementos de liga, como o cromo, presente no aco inoxidavel austenitico AISI

316 L [54-57].
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3 MATERIAIS E METODOS
31 AMOSTRAS SINTERIZADAS

As amostras de ago inoxidavel austenitico AISI 316L utilizadas neste
estudo foram produzidas pela técnica de metalurgia do po. A composicao
quimica do pd desse material €, em teor de massa (% m), 0,025 % C, 0,81 % Si,
0,13 % Mn, 16,8 % Cr, 12,8 % Ni, 2,20 % Mo e o restante em Fe. Também foram
produzidas amostras do mesmo aco com adi¢dao de pd de dxido de itrio (1 % m

de Y203) com 99 % de pureza.

O po de ago inoxidavel austenitico AISI 316L foi fornecido pela empresa
North American Hogénas, e o pd de dxido de itrio, pela empresa Sigma-Aldrich.
O diametro equivalente das particulas deo ficou em 112,8 + 55 um, para as
particulas de AISI 316L, e 10,6 + 1,9 um, para as particulas de Y205 [15]. Além do
trabalho de Figueiredo [58], esses materiais também foram estudados
anteriormente para outra pesquisa, conforme artigo dos autores Ordonez et al.,
[15], em que analisaram a microestrutura e o desgaste microabrasivo das

amostras contendo itria apds nitretacdo a plasma.

Ambos os materiais foram produzidos no Laboratério de Metalurgia do
Po, do Instituto de Pesquisas Tecnologicas — IPT, de Sao Paulo, no ambito do
trabalho de Figueiredo [58], como descrito brevemente a seguir. Os pos de aco
AISI 316L, com e sem Y203, foram misturados com 1 % m do ligante Licowax®
utilizando um misturador tipo V e, na sequéncia, compactados sob uma pressao
de 400 MPa. Os corpos verdes foram posteriormente sinterizados em atmosfera

de argonio, a 1280 °C, durante 30 min [58,59].
3.2 NITRETACAO A PLASMA DAS AMOSTRAS

As amostras sem itria (referéncia) foram identificadas como 316L, e as que

contém 1 % m de itria como 316L-Y203. Como a amostra 316L-Y203, contém em
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sua composi¢cao um constituinte ceramico, optou-se pela nitretacdo a plasma
utilizando uma fonte de radiofrequéncia, conforme explicado na se¢ao 1, com
base nas referéncias [15,42,44,45,47]. O plasma foi excitado por radiofrequéncia
(13,56 MHz) mediante uma fonte marca Tokyo Hy-Power, modelo RF-300,
capacitivamente acoplada ao eletrodo inferior por um casador de impedancia
marca Tokyo Hy-Power, modelo MB-300 (Figura 8), ambos disponiveis no
Laboratorio de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos — LESTT, da

Universidade de Caxias do Sul — UCS.
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A

Figura 8 — Aparato da fonte de poténcia LESTT-UCS

Inicialmente, com o intuito de identificar os parametros de nitretagido mais
apropriados, foram realizados testes preliminares, em que se considerou a
pressao, temperatura e tempo de nitretacao, bem como a posi¢ao da amostra na
camara de nitretagdo. Para tanto, foram realizados testes com valores de pressao
de trabalho de 160, 100, 50 e 25 Pa, temperaturas de 400 e 450 °C e tempos de 2, 4
e 6 h, com as amostras na posicao deitada e vertical. As amostras nitretadas
nessas condi¢des foram avaliadas por Difracdo de Raios X (DRX) para a
verificagdo da formagao de austenita expandida, e por Microscopia Eletronica de

Varredura por Emissao de Campo (MEV-FEG), para a avaliagao morfologica e
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microestrutural da superficie nitretada. Os resultados desses testes se encontram

no Anexo A.

Nas pesquisas sobre tratamentos de nitretagao a plasma utilizando fontes de
radiofrequéncia foram constatadas opinides dissonantes quanto ao uso de
propor¢des de misturas dos gases e de pressoes de trabalho, que variam de 0.4 Pa
[43] a 750 Pa [36], para citar alguns. Priest, Baldwin e Fewell, em seu estudo sobre
mistura de gases [42], obtiveram maiores espessuras de camada nitretada no ago
inoxidavel austenitico AISI 316 com 75 % de Nz e 25 % de Hz. Assim, no presente
trabalho, apds definida a mistura de gases de 3N2:1H, avaliou-se a posi¢ao da

amostra, a pressao de trabalho, a temperatura, e o tempo de tratamento.

Alguns trabalhos [42-45,60] recomendam realizar antes da nitretacao a
plasma um etching, que € um processo para limpeza e remogao de 6éxidos, como
o oxido de cromo, da superficie das amostras de ago inoxidavel, e que, por
conseguinte, facilita a difusao de nitrogénio na superficie durante a nitretagao.
Nesse processo, utiliza-se uma atmosfera de gas inerte, argonio e/ou hidrogénio,
por exemplo, para remogao da camada passiva de 0xido de cromo. No entanto,
optou-se por seguir a abordagem utilizada em [41], em que se obtiveram maiores
espessuras de camada, valores elevados de dureza e formacao da fase austenita

expandida, prescindido do pré-tratamento com argoénio e/ou hidrogénio.

Inicialmente, foram realizados tratamentos com pressao de trabalho de
160 Pa, considerado um valor intermedidrio entre os tratamentos realizados por
Fontoura [61] com fonte RF e aqueles realizados por Ordonez et al. [15] com fonte
do tipo DC. Esse valor de pressao de trabalho inicialmente escolhido esta dentro
da faixa dos tratamentos de nitretacao a plasma convencionais, de 100 a 1000 Pa.
No entanto, nessa faixa de pressao ha uma dificuldade no controle da
temperatura, devido ao bombardeamento de ions energéticos, que contribui com
o superaquecimento da peca e dificulta o processo de nitretagao. O controle é

mais dificil quando a nitretagdo a plasma é realizada a baixas temperaturas,
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especialmente, no caso dos agos inoxidadveis austeniticos, que devem ser

nitretados abaixo de 450 °C.

Para contornar esses efeitos deletérios das altas pressdes de trabalho, os
tratamentos assistidos por plasma sao realizados a baixas pressoes (abaixo de
10 Pa) com o uso de fontes de radiofrequéncia [42-44,62]. Nessas condigoes,
devido ao nimero reduzido de colisdes de ions, o plasma contém um grande
numero de espécies ativas, uma descarga estavel e sem formacgao de arco, o que
aumenta a eficiéncia da nitretagao [45]. Assim, na etapa inicial deste trabalho, a
pressdao no reator foi reduzida gradualmente até 25 Pa, que é o valor minimo

admissivel pelo equipamento.

Assim, a partir desses testes preliminares, foram executadas duas séries de
tratamentos de nitretagao a plasma por RF em amostras de ago AISI 316L, com e
sem adigao itria. Ambas as séries foram realizadas com temperatura de 400 °C,
composi¢ao da mistura de gases de 75 % de Nz e 25 % de H: (3N2:1H2) e pressao
de base de 4 Pa. A primeira série foi realizada com o objetivo de estudar a
influéncia da pressao de trabalho no chamado “efeito de borda” na superficie
nitretada. Nesta série, os valores de pressao de trabalho utilizados foram 160, 100,
50 e 25 Pa, e o tempo de nitretacao foi de 4 h. A segunda série de tratamentos teve
o objetivo de estudar o efeito do tempo de nitretagdo nas caracteristicas da
camada nitretada. Para tanto, foram realizados tratamentos com duragao de 2 e
4 h, com pressao de trabalho de 25 Pa, na qual nao foi observado o efeito de
borda. Na etapa final de cada série de nitretacdo, as amostras foram resfriadas

sob vacuo por 2 h na prdpria camara de tratamento.

Na Tabela 1, apresentam-se os parametros de nitretagao utilizados em cada
série e a respectiva denominagao das amostras, de acordo com a pressao e o

tempo de nitretacao.
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Tabela 1 — Parametros de nitretacao a plasma para as duas séries de tratamentos

D .~
enominacio da Adicao deitria  Pressao de trabalho (Pa)

amostra
316L_P160t4 Sem itria
160
316LY_P160t4 Com itria
316L_P100t4 Sem itria
. . 14 . 100
Primeira Serie 3141y p1oou Com itria
316L_P50t4 Sem itria
50
316LY_P50t4 Com itria
316L_P25t4 Sem itria
25
316LY_P25t4 Com itria

D .
enominacio da Adicao deitria  Tempo de nitretacao (h)

amostra
316L_P25t2 Sem itria
Segunda Série 3161y _posto Com itria i
316L_P25t4 Sem itria
316LY_P25t4 Com itria !

Nas duas séries de tratamentos, foram utilizadas amostras na forma de placa,
conforme ilustrado na Figura 9, com excecao dos tratamentos realizados com
pressao de trabalho de 160Pa, em que as amostras tinham formato

“triangular” (Figura A.1).



35

C

I3
o

Figura 9 — Geometria das amostras nitretadas a plasma (A =8, C=L =10 mm)

Para realizar a nitretacdo, a superficie das amostras foi inicialmente
preparada por meio de etapas sequenciais de lixamento, polimento e limpeza
final. O lixamento foi realizado em lixadeira metalografica manual, e o polimento
em politriz semiautomatica marca Arotec. As lixas utilizadas foram de
granulometrias 400, 600 e 1200, nessa sequéncia. O polimento (grosseiro) foi
realizado com panos da marca Arotec modelo TCT (tecido de poliéster) com
pastas de diamante de granulometrias 6 pum e 3 um. Posteriormente, foi realizado
o polimento final (fino) com silica coloidal de 0,25 pm, da marca Struers. Ao
término da preparacdo metalografica, as amostras foram limpas em banho

ultrassonico com acetona por 10 min e secas por um jato de ar quente.

3.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
3.3.1 Fases cristalinas

A fim de identificar a fase austenita nas amostras nao nitretadas e a fase
austenita expandida (fase S) nas amostras nitretadas, foi realizada a analise por
DRX utilizando o difratdbmetro modelo D8 Advance, da marca Bruker, disponivel
no Laboratério Central de Microscopia — LCMIC da UCS. Os parametros de DRX
utilizados foram: radiacao Cu Ka (A= 1,5405 A), passo de 0,05°, 5 s por passo e
faixa de medicao do angulo 26 de 35° a 55°.
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3.3.2 Microestrutura

A microestrutura das amostras nitretadas foi avaliada, tanto na superficie
(topo) quanto na secao transversal. Para tanto, utilizou-se a técnica de MEV-FEG,
com equipamento modelo MIRA 3, marca Tescan, com detector de elétrons
secundarios (SE) e retroespalhados (BSE), instalado no LCMIC-UCS. A
composi¢ao quimica elemental das superficies nitretadas foi obtida utilizando-se
a Espectroscopia por Dispersao em Energia (EDS), com detector de raios X,

modelo Max50, marca Oxford, acessério acoplado ao MEV-FEG.

Para analisar a microestrutura da se¢ao transversal da camada resultante do
tratamento, as amostras foram cortadas no Laboratorio de Caracterizacao de
Materiais para Mineracao, da secao UCS do Instituto Nacional de Engenharia de
Superficies — INES. Na sequéncia, as amostras foram preparadas no Laboratdrio
de Metalografia — LAMET e Laboratério de Engenharia de Superficies e
Tratamentos Térmicos — LESTT, seguindo a logica de preparagao metalografica

(corte, embutimento, lixamento, polimento e ataque quimico).

O corte da secdo transversal foi realizado em uma cortadora metalografica
de precisao, marca Buehler, modelo ISOMET 4000 com disco de oxido de
aluminio, marca Codemaq. O embutimento a quente foi realizado com baquelite
em prensa embutidora, modelo EMB30, marca Arotec. O lixamento e polimento
foram realizados seguindo a mesma sequéncia utilizada na preparacao das
amostras para a nitretacdo (Segao 3.2). O ataque quimico das amostras polidas foi
realizado por imersao em reagente quimico Kalling (2 g CuClz, 40 mL de HCl, 40-
80 mL de etanol 95 %, 40 mL de &agua), por 30 segundos, até revelar a

microestrutura dos materiais.
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3.3.3 Dureza

A dureza das camadas nitretadas foi determinada utilizando o ensaio de
indentacao (ou penetragao) instrumentada em nanoescala. Foi utilizado um
equipamento Hysitron TI950, instalado no Laboratério de Fenomenos de
Superficie (LFS) da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (EPUSP), o
qual permite o controle e armazenamento da forca e deslocamento de um
indentador de diamante com geometria tipo Berkovich (piramide de trés lados).
Em cada amostra, foram realizadas pelos menos 21 indentagoes (matriz de 7 x 3
indentagdes), seguindo um ciclo de carregamento (aplicagao da forca) até uma
forca maxima de 1 mN e descarregamento (remogao da forca). Os valores médios
e o desvio padrao representam uma regido da amostra visualizada em uma
imagem de (10 x 10) um, obtida por Microscopia de Varredura por Sonda
Mecanica. Na técnica de indentacdao instrumentada, a dureza é comumente
estimada com base no método proposto por Oliver e Pharr [63]. Além da dureza,
foi determinada e calculada a energia de deformacado eldstica (We/Wt) das
superficies nitretadas, para pressao de 25 Pa e 50 Pa e 2 h e 4 h de nitretacao. A
energia de deformagao eldstica corresponde a razao entre o trabalho de
deformacao elastica (ou trabalho eldstico) e o trabalho total que, por sua vez,
representa a soma do trabalho eldstico e o trabalho plastico da indentacao. No
ensaio de indentacao instrumentada, o trabalho total (W) e o trabalho elastico
(We) representam, respectivamente, a drea sob a curva de carregamento e a area
sob a curva de descarregamento, e o trabalho plastico (W), a area entre as duas

curvas, conforme mostrado na Figura 10.
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F [carga)

h (profundidade) h,

Figura 10 — Representacao esquematica de uma curva tipica carga -
deslocamento obtida no ensaio de indentacdo instrumentada. A area azul (1)
representa o trabalho plastico, e a drea cinza (2), o trabalho elastico

3.3.4 Resisténcia ao riscamento

Foram realizados ensaios de riscamento (esclerometria linear) unidirecional
na escala micro com o objetivo de avaliar os niveis de deformacao plastica e a
evolucdo do dano das camadas nitretadas em condi¢des de contato por
deslizamento. Esses ensaios foram realizados utilizando o médulo de riscamento
do tribometro UMT TRIBOLAB da Bruker, com ponteira de diamante de raio de
5 um, disponivel no Laboratorio de Polimeros — LPOL da UCS. Foram realizados
dois tipos de ensaios: (i) com carga normal crescente, com aplicacao gradual de

100 a 500 mN e (ii) com carga normal constante, de 100, 200, 300 e 500 mN.

Nos ensaios com carga crescente, uma forca € aplicada perpendicularmente
sobre a ponteira, de forma linear crescente, até um valor maximo predefinido, ao
passo que a ponteira se move em relacao a superficie da amostra. Esse modo de
ensaio permitiu avaliar de forma rdpida a evolugao continua do dano das
superficies nitretadas em funcdo da forca normal. Nos ensaios com carga
crescente, os modos de falhas sao frequentemente conectados com valores de

carga critica, por inspecao com auxilio de técnicas de microscopia ou por emissao
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acustica [64],[65]. Os ensaios com carga normal constante permitiram uma
melhor diferenciacdo dos niveis de dano das superficies nitretadas para um valor

fixo de for¢a normal.

Todos os ensaios foram realizados em condi¢oes de temperatura e umidade
do ambiente do laboratdrio, com taxa de carregamento de 4 um/s e comprimento
de trilha (distancia percorrida pela ponteira) de 500 pm. As mudangas de
temperatura e umidade durante os ensaios de riscamento nao foram medidas e,
portanto, nao foram levadas em conta na discussao dos resultados deste trabalho.
Para cada valor de carga, os ensaios foram repetidos duas vezes. A forga normal,
forca lateral e profundidade foram plotadas em funcao da distancia percorrida,
para a qual foi possivel identificar se a forca normal atingia um estagio
estaciondrio ou se mostrava alguma transicao que pudesse ser associada com

uma transi¢ao de modo de falha ou modo de remocao de material.

A morfologia dos riscos foi avaliada por Microscopia Optica (MO) e por
MEV-FEG. A largura e profundidade dos riscos foi estimada por meio da técnica
de Perfilometria Optica Tridimensional (3D), utilizando o perfildbmetro éptico 3D

Contour GT-K, Bruker.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 FASES CRISTALINAS

Os difratrogramas das amostras nitretadas com diferentes niveis de pressao
(primeira série) de trabalho sao apresentados na Figura 11. Nessa figura também
se apresentam os difratogramas das amostras de referéncia (sem nitretacao).
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Figura 11 — Difratogramas das amostras nitretadas a 400 °C, por 4 h, com
varia¢ao da pressao de trabalho. (a) 316L com itria. (b) 316L sem itria

Na Figura 11 (a) e (b) percebe-se a expansdao da austenita através do
significante deslocamento dos picos de difracdo para menores angulos 20 e
consequente alargamento. Os resultados mais eficazes foram obtidos nas
amostras nitretadas sob menores pressoes (50 Pa e 25 Pa). Para a amostra
316LY_P50t4 (a) [com itria e nitretada sob pressao de trabalho de 50 Pa por 4 h],
o alargamento foi maior no pico da austenita de ferro Y(111), entao identificado

como austenita expandida Yn (111). Para a amostra 316L_P50t4 (b) [sem itria e
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nitretada sob pressao de trabalho de 50 Pa por 4 h], além do pico Y(111), entao
nomeado Yn (111), também houve deslocamento e alargamento significativo no
pico da austenita de ferro Y(200), entao identificado como austenita expandida
Yn(200). Para a amostra 316LY_P25t4 (a) [com itria e nitretada sob pressao de
trabalho de 25 Pa por 4 h], também se destaca o pico Y~ (111) com maior
alargamento em detrimento ao pico Yn(200). Para a amostra 316L_P25t4 (b) [sem
itria e nitretada sob pressao de trabalho de 25 Pa por 4 h] além do expressivo
alargamento do pico Y(111), entdao Yn (111), também houve deslocamento e
alargamento significativo no pico da austenita de ferro Y(200), entdo identificado
como Yn(200). Houve maior formagao de austenita expandida nas amostras sem

itria, tanto sob pressao de trabalho de 50 Pa quanto 25 Pa.

Os difratogramas das amostras nitretadas com variagao do tempo (segunda
série) de nitretagdo sdo apresentados na Figura 12. Nessa figura também se

apresentam os difratogramas das amostras de referéncia.
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Figura 12 - Difratogramas das amostras nitretadas a 400 °C, 25 Pa de pressao de
trabalho, com varia¢ao do tempo de nitretagao. (a) 316L com itria. (b) 316L sem
itria



42

Na Figura 12 (a) e (b) percebe-se que sob pressao de trabalho de 25 Pa, os
tempos de 2 h e 4 h proporcionaram formagao de austenita expandida, denotada
pelo deslocamento dos picos de difragao para menores angulos 20 e alargamento
caracteristico. Para a amostra 316LY_P25t4 (a) [com itria e nitretada por 4 h],
houve formagao de novos picos, Yn (111) e Yn(200), com maior alargamento no
pico Yn (111). Para a amostra 316L_P25t4 (b) [sem itria e nitretada por 4 h],
também houve formacdo dos novos picos Y~ (111) e Yn(200), ambos com
expressivo alargamento. No entanto a amostra 316LY_P25t2 (a) [com itria e
nitretada por 2 h], também apresentou consideravel alargamento nos picos Y~
(111) e Yn(200), e de forma analoga, a amostra 316L_P25t2 (b) [sem itria e nitretada
por 2 h]. O tratamento de nitretacdo por 4 h se mostra superior no aspecto da
formacao da austenita expandida, e de maneira complementar, nas amostras sem
itria.

Na Figura 13 sdo apresentados os parametros de rede da célula unitaria das
amostras sem nitretagao e daquelas nitretadas sob diferentes condi¢oes. Pode-se
concluir que houve expansao do parametro de rede para todas as amostras
nitretadas em relacao as amostras de referéncia nao nitretadas (316L e 316LY).
Especificamente aquelas nitretadas por 4 h sob pressao de trabalho de 25 Pa
apresentaram maior expansao dos parametros de rede, dentre as quais a sem itria

(316L_P25t4) foi a que apresentou maior expansao do parametro de rede.
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0,3796 0,3808 0,3807

Parametro de rede a (nm)

Figura 13 — Parametros de rede a da célula unitaria das amostras de referéncia
316L, 316LY e nitretadas

42 MORFOLOGIA DAS SUPERFICIES NITRETADAS (TOPO)

Conforme abordado no referencial tedrico em 2.2.2, a ocorréncia do efeito de
borda foi comprovada na pratica e estd demonstrado na Figura 14. Para as
maiores pressoes de trabalho, como a de 160 e 100 Pa, fica nitido o efeito de borda,
o qual promoveu um destaque escurecido na regiao central da amostra, no

entanto, a regido da borda ficou preservada.

Pressao 160 Pa 100 Pa 50 Pa 25 Pa

Figura 14 — Fotografia da superficie das amostras do aco 316L, com e sem itria,
nitretadas a 400 °C por 4 h
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O efeito de borda também se reflete na microestrutura das superficies
nitretadas, como pode ser observado nas imagens de MEV-FEG da Figura 15.
Claramente houve interferéncia do efeito de borda para a amostra nitretada com
pressao de 100 Pa em relagao a de 25 Pa. Para a amostra nitretada com pressao
de trabalho de 100 Pa, na regiao central os graos austeniticos nao sao visiveis, e

na regiao periférica (borda) os graos austeniticos sao levemente perceptiveis.

(c) 316LY_P25t4 centro (d) 316L_P100t4 centro

Figura 15 — Micrografias de MEV-FEG das superficies nitretadas (centro e borda
da amostra) a 400 °C, por 4 h e com pressao de trabalho de 100 Pa e 25 Pa

Com pressao de trabalho de 25 Pa o tratamento superficial € homogéneo,

com a formacdo de graos austeniticos equiaxiais, tanto na borda quanto no
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centro, o que caracteriza uma microestrutura similar a comumente obtida apds

ataque quimico de amostras metalograficas de acos inoxidaveis austeniticos.

Conforme observado na Figura 16, a microestrutura das amostras nitretadas
com pressao de trabalho de 25 Pa também nao apresentou diferenca para os
tempos de 2 h e 4 h. Os graos austeniticos estdo definidos para todas as amostras,
ou seja, com adicao de itria e sem adicao de itria, e para os diferentes tempos de

nitretacdo, 2 he 4 h.
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(c) 316LY_P25t4 (d) 316L_P25t4

Figura 16 — Micrografias de MEV-FEG das superficies nitretadas a 400 °C,
pressao de trabalho de 25 Pa, com varia¢ao do tempo de nitretagao

Além da microestrutura tipica da nitretagao a plasma de graos austeniticos,

maclas e dos poros resultantes da sinterizagdo, mais intensas em menores
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pressoes, observam-se linhas de deformacao e relevo dos graos produzidos pela
sua movimentacao relativa, devido as tensdes residuais compressivas
desenvolvidas durante a nitretacao. Essas caracteristicas também foram

observadas por outros autores [18,52,66,67].

43 MORFOLOGIA DAS CAMADAS NITRETADAS (SECAO
TRANSVERSAL)

Na Figura 17 e Figura 18 estdao representadas as imagens de MEV-FEG da
secao transversal de algumas amostras, para diferentes pressdes de trabalho e

tempos de nitretagao.

2,200 0,46 pm E..{'Jﬂii 0,24 pm
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(d) 316L_P50t4

Figura 17 — Micrografias de MEV-FEG da secao transversal das amostras
nitretadas a 400 °C, por 4 h, com variagao da pressao de trabalho
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Percebe-se, ao analisar criticamente a Figura 18, que para os tratamentos de
4 h em relagao aos de 2 h, a espessura de camada é maior, ou seja, maiores tempos
de nitretagao contribuem para maior espessura de camada, o que corrobora os

resultados de Bacci et al. e Fossati et al. [11,68].

(b) 316L_P25t4
©2.25+ 0,12 pm

1,97 £0.09 tm
syl

(c) 316LY_P25t2 (d) 316L_P25t2

Figura 18 — Micrografias de MEV-FEG da segao transversal das amostras
nitretadas a 400 °C, por 4 h e 2 h, com pressao de trabalho de 25 Pa

A espessura da camada das amostras nitretadas sob diferentes pressoes para
um tempo de 4 h estd apresentada na Figura 19. E visivel a interferéncia da
pressao e sua relagao com a espessura de camada. Menores pressoes de trabalho
(25 Pa) possibilitaram a formagao de camada de maior espessura para ambas as
amostras, com itria (2,87 + 0,05 pm) e sem itria (4,20 + 0,35 um), efeito da pressao
similar ao relatado por Borgiolli et al. em [69]. Seguindo a linha descontinua da

Figura 19, com o aumento da pressao de trabalho de 25 Pa até 160 Pa, a espessura
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de camada caiu acentuadamente para 2,20 + 0,46 pm (ago com itria) e 2,00 + 0,24

um (aco sem itria).
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Figura 19 — Espessura das camadas nitretadas para as pressoes de trabalho de
25,50, 100 e 160 Pa, para um tempo de 4 h

No grafico de barras da Figura 20 pode ser melhor compreendido o efeito do

tempo de nitretacao na espessura da camada nitretada. Para 25 Pa, o tempo de 4

h proporcionou maior espessura de camada em relagao ao tempo de 2 h. Percebe-

se também que para as amostras nitretadas sob pressao de trabalho de 25 Pa,

independente do tempo, as amostras sem itria desenvolveram maior espessura

de camada. Para 50 Pa a espessura ficou similar em ambos os materiais. Ou seja,

menores pressoes de trabalho e maiores tempos de nitretacao sao parametros que

propiciaram a formacao de camada mais espessa. Tais parametros aumentam a

eficiéncia da nitretacdo de maneira que um maior contetido de nitrogénio € capaz

de se difundir da superficie ao substrato, o que aliado ao maior tempo de

tratamento aumenta a espessura da camada nitretada [68,69].
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Espessura (um)

316LY_P25t2
316L_P25t4
316LY_P25t4
316LY_P50t4

1 316L_P25t2

Figura 20 — Espessura das camadas nitretadas sob pressao de trabalho de 25 Pa
(2 e4h)edeb50Pa (4 h) sob substrato de aco inoxidavel austenitico sem e com
adicao de itria

44 DUREZA

Na Figura 21, Figura 22 e Figura 23 apresentam-se as curvas profundidade -
deslocamento para as amostras de ago inoxiddvel com itria e sem itria, obtidas no
ensaio de indentagao instrumentada na regiao da superficie e do substrato. Nas

amostras que mencionam substrato, pode ser entendido também como nao

tratadas.
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Figura 21 — Curvas de carga - profundidade de penetracao das amostras
nitretadas (superficie e substrato) sob pressao de trabalho de 25 Pa e tempo de
2h
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No ensaio de indentacgao instrumentada realizado houve a ocorréncia de um
comportamento elasto-plastico, ou seja, intermedidrio entre um sdélido eldstico
ideal e um solido rigido totalmente plastico. A curva sobe até atingir a carga P
maxima, onde a profundidade de indentagdo também é maxima. Apds certo
tempo, a carga € retirada e a curva retorna até uma profundidade final diferente
de zero, pois neste caso houve comportamento elasto-pldstico com a deformacao
causada pelo indentador. Tanto para a superficie (no sentido da camada), quanto
para o substrato (material base), este comportamento foi observado para todas as
amostras. A profundidade de penetracao foi maior na regiao do substrato, dada
a menor dureza. Enquanto na superficie, na qual houve formagao de camada
nitretada, ocorreu menor deslocamento em profundidade do indentador, devido

ao aumento da dureza superficial.

1600

—— 316L_P25t4 - superficie
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Figura 22 — Curvas de carga - profundidade de penetragao das amostras
nitretadas (superficie e substrato) sob pressao de trabalho de 25 Pa e tempo de
4h
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Figura 23 — Curvas de carga - profundidade de penetracao das amostras
nitretadas (superficie e substrato) sob pressao de trabalho de 50 Pa e tempo de

4h

Na Figura 24, Figura 25 e Figura 26, sao apresentados os valores médios das

medidas de dureza para as amostras nitretadas a 25 Pa por 2 h e 4 h, e 50 Pa por

4 h, que foram as que tiveram uma superficie nitretada homogeénea sem formagao

do efeito de borda. As barras de erro correspondem ao desvio médio quadratico

para as indentagOes realizadas nas amostras na mesma distancia em relacao a

superficie.

Dureza, Hi (GPa)

® 316L-25Pa-2h
B 316L-25Pa-4h
A 316L-50Pa-4h

Profundidade (um)

Figura 24 — Variagao da dureza das amostras nitretradas, da superficie na
direcao do substrato de aco inoxidavel austenitico. Amostras nitretadas com
pressao de 25 Pa (2 e 4 h) e 50 Pa (4 h).
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E visivel o efeito do endurecimento ocasionado pela nitretagio, a qual elevou
a dureza para valores em torno de 10 GPa, comparados com a dureza do
substrato, que ficou proxima de 4 GPa. O endurecimento é consequéncia das
tensoes residuais compressivas que sao provocadas pela supersaturagao do

reticulado cristalino intersticial devido a alta concentragao de nitrogénio [50].

Ao analisar a Figura 24, amostras sem itria, a dureza na superficie ficou
maior para todas as condi¢cdes. Na medida que as indenta¢des foram realizadas
em direcao ao substrato percebe-se diminui¢ao da dureza, como esperado. As
amostras nitretadas por 2 e 4 h sob 25 Pa e por 4 h sob 50 Pa ficaram com durezas

similares.

04 2 O 316LY 25Pa2h]
O 316LY25Pa4h
R A 316LY 50 Pa 4 h|
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Figura 25 - Variacao da dureza das amostras nitretradas, da superficie na
direcao do substrato de aco inoxidavel austenitico com adicao de itria.
Amostras nitretadas com pressao de 25 Pa (2 e 4 h) e 50 Pa (4 h).

Na Figura 25, também na superficie, regido na qual se tem a camada
nitretada, agora para as amostras com itria, a dureza ficou maior para todas as
condig¢des. No entanto, abaixo da superficie, a queda na dureza ocorre, porém, as
amostras apresentam um comportamento diferente em cada indentagao
conforme as condigOes de tratamento. De forma resumida, pode-se afirmar que

a partir da terceira indentagao em cada amostra, na dire¢ao do substrato, ocorreu
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a estabilidade nos valores de dureza, o que denota nao haver mais efeito da
nitreta¢do, pois foi atingido o substrato, considerado entdo como material base

nao nitretado.

Na Figura 26, a principio, a dureza ficou similar para todas as condigoes, 25
Pa, 2 e4h, e 50 Pa, 4 h, quando analisadas por grupo (com itria ou sem itria). No
entanto, as amostras com itria apresentaram dureza mais alta quando nitretadas
sob pressao de trabalho de 25 Pa, tanto para o tempo de 2 h (316LY_P25t2) quanto
para 4 h (316LY_P25t4), em relagao as amostras sem itria (316L_P25t2 e
316L_P25t4). Para as amostras 316LY_P50t4 (com itria) e 316L_P50t4 (sem itria),
a dureza ficou ligeiramente superior para a amostra sem itria, porém se manteve

menor que nas demais condigoes.
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Figura 26 — Dureza das superficies nitretadas obtidas com pressao de 25 Pa (2 e
4 h) e de 50 Pa (4 h) sob substrato de ago inoxidavel austenitico 316L. sem e com
adicao de itria.

Percebe-se ao analisar a Figura 27 que as amostras com adicao de itria
apresentaram maior relacaio We/W,, ou seja, maior trabalho elastico. Este fato
pode ser explicado pelo endurecimento devido a adig¢ao de itria. De maneira

complementar, pode-se dizer também que o trabalho plastico nas amostras com
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adicao de itria foi menor, ou seja, experimentaram menor deformagcao plastica,

devido a maior dureza superficial (Figura 26).

0,6

0,5 1

014/

0,0

Figura 27 — Energia de deformacao elastica (We/Wt) das superficies nitretadas
com pressao de 25 Pa (2 e 4 h) e 50 Pa (4 h) sob o substrato de aco inoxidavel
austenitico 316L sem e com itria

4.5 RESISTENCIA AO RISCAMENTO DAS CAMADAS NITRETADAS

Nesta secdo, apresentam-se as micrografias de microscopia optica e de MEV-
FEG dos riscos obtidos no ensaio de riscamento das amostras do aco inoxidavel,
sem e com itria, ante e ap0s nitretagao a plasma. Para as diferentes condicoes de
nitretacdo, apresenta-se também a variacao da forca de atrito com a distancia

percorrida, assim como a forca de atrito média.

As micrografias de microscopia Optica e eletronica de varredura das trilhas
resultantes dos ensaios de riscamento com carga crescente sao mostradas na

Figura 28 e na Figura 29, as quais correspondem as amostras nitretadas a 25 Pa

durante2 h e 4 h.
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(a) 316LY_P25t2 (b) 316L_P25t2

(c) 316LY_P25t4 (d) 316L_P25t4

(e) 316LY referéncia (f) 316L referéncia

Figura 28 — Microscopia otica das superficies nitretadas a 400 °C, pressao de
trabalho de 25 Pa, com variagao do tempo, apds ensaio de riscamento com carga
crescente de 100-500 mN. O sentido do movimento relativo da ponteira esta
indicado pelas setas

Observa-se um aumento da largura da trilha e do dano das camadas
nitretadas ao longo da trilha, na medida em que a carga foi aumentada
progressivamente, devido a deformacao plastica, trincamento e arrancamento de
material. As trincas formadas tem aspecto de trincas de tragao dtcteis causadas
por tensOes trativas durante o riscamento, as quais se formam em camadas ou
filmes duros e frageis depositadas sobre substratos ducteis [65],[70]. Esse tipo de
falha foi 0 mesmo para todas as condi¢Oes de nitretacao e também foi observada
em outro trabalho em que se estudou o ago 316L nitretado a 400, 450 e 500 °C por

1, 4 e 8 h, respectivamente [71].
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(c) 316LY_P25t4 (d) 316L_P25t4

Figura 29 — Micrografias de MEV-FEG das superficies nitretadas a 400 °C,
pressao de trabalho de 25 Pa, com variagdo do tempo, apds ensaio de
riscamento com carga crescente de 100 -500 mN. O sentido do movimento
relativo da ponteira estd indicado pelas setas

A Figura 30, Figura 31 e Figura 32 mostram a variagao da for¢a normal (Fn),
da forca tangencial ou lateral (forca de atrito, F1) e da profundidade da trilha (z)
em funcao da distancia percorrida, para ago 316L sem itria, sem nitretacao e
nitretado por 2 h e 4 h, respectivamente. A carga normal de 100 mN foi aplicada,
aproximadamente, a partir de 125 pm de distancia percorrida pelo indentador.

Os graficos correspondem a primeira repeticao de ensaio.
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Figura 30 — Variagao da forca normal e profundidade do risco. A¢o 316L sem
nitretacao. Ensaios de riscamento com carga crescente
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Figura 31 — Variacao da forca de atrito, forca normal e profundidade do risco.
Acgo 316L nitretado a 25 Pa, 2 h. Ensaios de riscamento com carga crescente

Observa-se uma tendéncia crescente da forca normal e da forga lateral, mas
nao perfeitamente linear. Isso se deve a interacdo da ponteira com as
irregularidades de superficie nitretada, como contornos de grao da fase

austenitica de nitrogénio (austenita expandida), contornos de maclas, linhas de
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deformacao e poros. Isso dificultou a identificacdo da carga critica para a

ocorréncia do dano que, aparentemente, ocorreu desde o inicio do contato.
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Figura 32 — Variagao da forga de atrito, for¢ca normal e profundidade do risco.
Aco 316L nitretado a 25 Pa, 4 h. Ensaios de riscamento com carga crescente

Na nitretagao a plasma de agos inoxidaveis austeniticos, diferentemente da
deposicao de filmes finos duros sobre substratos moles, nao ha formagao de uma
interface abrupta entre o substrato e a camada superficial de austenita expandida.
Portanto, o desplacamento do filme duro sob a agao de uma determinada carga
critica perceptivel ndo ocorre de forma similar a nitretacao a plasma, em que ha
um gradiente de composicao responsavel pela forte adesao camada nitretada-

substrato e que dificulta o destacamento da camada e a determinagao de uma
carga critica.

A forca de atrito de riscamento teve flutuacdes em funcao da distancia
(Figura 33). Os valores elevados e as grandes flutuagoes da forca de atrito podem
estar relacionados com a deformacdo plastica e o encruamento do ago sem
nitretar, e com a deformacao plastica e trincamento das superficies nitretadas,
que foram causados pelo aumento continuo da forga normal. A porosidade das

amostras sinterizadas € outro fator que contribuiu para as elevadas flutuagoes.
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Figura 33 — Evolucao da forca de atrito de riscamento ao longo da distancia
percorrida do ago sem nitretagao e nitretado a 25 Pa, por 2 h e 4 h. Ensaio de
riscamento com carga normal crescente.

As micrografias de microscopia Optica e eletronica de varredura das trilhas
resultantes dos ensaios de riscamento com carga constante sao mostradas da
Figura 34 a Figura 37, as quais correspondem as amostras nitretadas a 25 Pa
durante 2 h e 4 h. Observam-se que o dano foi menor para a carga de 100 mN e a
medida que a carga foi aumentando, ficou mais pronunciada a formacao de
trincas de tracdo, como observado nos ensaios com carga crescente. A largura da
trilha também parece que foi maior com o aumento da carga normal. Também é

possivel observar deslocamento ou acimulo de material por deformacao plastica

para as bordas da trilha.
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316L com itria 316L sem itria

(c) 300 mN (b) 200 mN (a) 100 mN

(d) 500 mN

316LY_P25t2 316L_P25t2

Figura 34 - Microscopia 6tica das superficies nitretadas a 400 °C, pressao de
trabalho de 25 Pa, tempo de nitretacao de 2 h, apds ensaio de riscamento com
carga constante



316L com itria 316L sem itria

(a) 100 mN

(b) 200 mN

(c) 300 mN

(d) 500 mN

316LY_P25t4 316L_P25t4

Figura 35 - Microscopia 6tica das superficies nitretadas a 400 °C, pressao de
trabalho de 25 Pa, tempo de nitretacdo de 4 h, apds ensaio de riscamento com
carga constante
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Figura 36 — Micrografias de MEV-FEG das superficies nitretadas a 400 °C,
pressao de trabalho de 25 Pa, tempo de nitretacao de 2 h, apds ensaio de
riscamento com carga constante
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316L com itria 316L sem itria

(a) 100 mN

(b) 200 mN

(c) 300 mN

(d) 500 mN

316LY_P25t4 316L_P25t4

Figura 37 - Micrografias de MEV-FEG das superficies nitretadas a 400 °C,
pressao de trabalho de 25 Pa, tempo de nitretacao de 4 h, apds ensaio de
riscamento com carga constante
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Quando os ensaios de riscamento foram realizados com carga normal
constante, observou-se, um aumento da forca de atrito com o aumento da carga

(Figura 38, Figura 39 e Figura 40).
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Figura 38 — Evolucao da forca de atrito de riscamento ao longo da distancia
percorrida do ago 316L sem nitretagao. Ensaio de riscamento com carga
constante. (a) primeira repetigao. (b) segunda repetigao
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Figura 39 — Evolucao da forca de atrito de riscamento ao longo da distancia
percorrida do aco 316L nitretado a 25 Pa por 2 h. Ensaio de riscamento com
carga constante. (a) primeira repeticdo. (b) segunda repeticao
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Figura 40 — Evolucao da forca de atrito de riscamento ao longo da distancia
percorrida do ago 316L nitretado a 25 Pa por 4 h. Ensaio de riscamento com
carga constante

A forga de atrito obtida com cargas menores ¢ mais sensivel a topografia da
superficie do que com cargas maiores, para as quais as transformacoes
(deformacao plastica, encruamento, trincamento) do material sao mais
significativas. A variacao da forga de atrito em torno de um valor médio indica
que nao houve transicdo de dano das superficies ao longo da distancia

percorrida.

Para o aco sem nitretacao e com nitretacao, o valor médio da forca de atrito
de riscamento aumentou quando se incrementou a carga normal de 100 a 500 mN
(Figura 41). Quando o tratamento de nitretagao foi realizado por 4 h, observa-se
que a forca de atrito foi inferior que o de 2 h, que por sua vez, apresentou valores
proximos da amostra sem nitretagao. A camada nitretada obtida com 4 h de
tratamento foi mais espessa (Figura 20), o que gera menor interacdao da ponteira

de diamante com o substrato ductil e menor forca de atrito.
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Figura 41 — Forca de atrito de riscamento médio em func¢ao da carga normal
para o ago sem nitretacdo e nitretado a 25 Pa, por 2 h e 4 h. Ensaio de
riscamento com carga constante

A avaliagao dos riscos por perfilometria dptica 3D permitiu estimar o volume
de desgaste resultante dos ensaios com carga normal constante. Nesse caso, foi
desconsiderada a carga de 100 mN devido a que os riscos nao ficaram uniformes,
o que pode ser considerado como uma instabilidade do contato entre a ponteira

e a superficie da amostra em cargas relativamente baixas.

Na Figura 42, apresenta-se o volume de material removido devido ao
desgaste por riscamento. Observa-se um aumento do desgaste com o aumento
da carga normal independentemente do material. Para as amostras sem
tratamento, para todos os valores de carga normal, a amostra que continha itria
apresentou maior resisténcia ao riscamento (menor volume removido) em
relacdo a amostra sem fitria. Isso indica o efeito do aumento da resisténcia das
particulas duras de itria dispersas na matriz de ago inoxidavel austenitico. Nota-
se que a amostra de aco 316L sem itria, nitretada a 25 Pa por 4 h apresentou uma

menor perda de volume, comparando os mesmos niveis de carga normal. Este



67

resultado pode estar relacionado com a maior espessura de camada nitretada

obtida para maiores tempos de nitretagao.
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Figura 42 — Volume de material removido por riscamento para as cargas de 200,
300 e 500 mN das amostras de ago 316L sem itria (a) e com itria (b)
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Além do volume de desgaste, valores médios da largura e da profundidade
dos riscos foram determinados, para as amostras do ago 316L e para a maior carga
normal utilizada no ensaio de riscamento (500 mN). Observa-se na Figura 43 que
as amostras nitretadas a 25 Pa por 4 h e 2 h apresentaram trilhas com menores
niveis médios de largura e de profundidade de risco, em relagao a amostra sem
tratamento. Este é mais um elemento que explica o menor volume removido das
amostras nitretadas nessas condigoes, apesar de que a profundidade dos riscos

das amostras nitretadas ultrapassou a espessura das camadas.
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tratamento




69

5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram estudados os parametros para nitretagao a plasma com
fonte de radiofrequéncia do ago inoxidavel austenitico AISI 316L, com e sem
adicao de itria. Os tratamentos iniciaram a partir de valores pré-determinados de
pressao de trabalho e entdo reduzidos até o minimo vidvel no reator. A mistura
de gases foi pré-definida com base na literatura, e os tempos de 2 h e 4 h foram

mais adequados.

Os tratamentos realizados sob menores pressoes de trabalho, por exemplo,
aqueles com 25 Pa de pressao de trabalho, temperatura de tratamento de 400 °C,
mistura de gases na proporcao de 3N2:1H:z e tempo de 4 h, foram mais eficazes
na formacao de austenita expandida, com auséncia de nitretos e maior espessura
de camada. Nas pressdes mais altas, 50, 100 e 160 Pa, os resultados foram
inferiores comparativamente, com formacgao de efeito de borda nas pressdes mais

altas, 100 e 160 Pa e superficie nitretada heterogénea.

Com relagao aos ensaios de riscamento, as trilhas de desgaste mostraram
danos desde o inicio dos testes devido a fragilidade proporcionada pela alta
dureza da camada nitretada. O modo de falha ficou caracterizado
qualitativamente e de forma predominante como trincas de tragao ducteis. A
forca de atrito nos ensaios de riscamento também sofreu variagdes conforme a
carga do ensaio, porosidade do material e pelos danos causados no riscamento.
De forma geral, com as maiores cargas a forca de atrito tendeu a estabilizar em
torno de um valor médio, devido as menores oscilacbes do indentador na
superficie. Também foi observado menos interferéncia da ponteira e menor forca
de atrito nas amostras de camada mais espessa. Com relacao a adi¢ao de itria,
nao ficou evidente sua contribui¢ao na melhoria da nitretagao e nas propriedades

mecanicas, como a dureza por exemplo, uma vez que esta ficou similar nas
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amostras com e sem itria. Um comportamento equivalente foi observado em

relacao ao volume de desgaste por riscamento para ambos os materiais.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Medir a rugosidade da superficie nitretada e correlacionar com as

suas caracteristicas microestruturais;

Realizar ensaios de desgaste por deslizamento para avaliar o

comportamento triboldgico dos materiais nitretados;

Avaliar o comportamento do atrito e desgaste frente a ensaios de
riscamento, considerando superficies nitretadas com redugao da

rugosidade por polimento e ponteiras de riscamento com maior raio;

Utilizar menores pressoes de trabalho para nitretacdao e avaliar o

efeito na formacao de austenita expandida;

Realizar a caracterizacao da camada nitretada através de ensaios de

DRX com angulo rasante;

Caracterizagao adicional ao MEV por difracao de elétrons

retroespalhados — EBSD.
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ANEXO A - TESTES PRELIMINARES DE NITRETACAO A PLASMA POR
RF

Com o objetivo de avaliar quais parametros favoreceriam a nitretagao, foram
realizados testes em que se consideraram duas posi¢oes para alocacao da amostra
na camara de nitretacao, vertical (V) e horizontal (D), como representado

esquematicamente na Figura A.1.

Além da posigao das amostras na camara, foram realizados testes com
diferentes valores de pressao, temperatura e tempo de nitretagao, cujos valores
se encontram na Tabela A.1, em que se indica também a denominacao de cada
amostra. Nessa tabela, também se especifica a vazao de gas e a poténcia RF
utilizadas em cada tratamento, conforme a temperatura. Os tratamentos de
nitretagao nessas condigdes foram realizados a fim de verificar a formagao de
austenita expandida, a morfologia e a microestrutura das camadas nitretadas,

por meio das técnicas de DRX e MEV-FEG.

§ L] I|I i i
i 1 1 e
T vir 1 !

|

4 . =
'\.____-" -

posigio V posgio D

Figura A.1 — Posi¢oes das amostras na camara

Tabela A.1 - Identificagdo das amostras e parametros de nitretacdo para estudos

preliminares
Amostra Pressao de Temperatura Posicdo Tempo Vazao Poténcia
trabalho da
(Pa) amostra
(°C) (h)  (scem) (W)
316LY_P1400V2 2 280:93  100-110
160 400 \%

316L_P1400V4 4 280:99  100-110
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316LY_P1400D4 270:90 80-95
316L_P1400D4 160 400 D ' 250:84 80-95
316LY_P1400D6 6 255:85 80-100
316LY_P2400D4 25 400 D 4 20:7 120-160
316LY_P1450D4 160 450 D 4 294:99  110-140

Para a amostra 316LY_P1400V2 houve manutencao dos picos caracteristicos

da austenita. O difratograma dessa amostra e a de referéncia sao apresentados na

Figura A. 2. Apesar do deslocamento dos picos austeniticos da amostra nitretada,

nado houve seu alargamento para comprovar a formacgao de austenita expandida.

316LY_P1400V2|

y(111)
)

v (200)

Intensidade (u.a.)

316L_Y203

35 37

43 45 47 49 51 53

20 (graus)

Figura A. 2 — Difratograma das amostras nitretada e de referéncia

Na Figura A. 3, apresentam-se os difratogramas das amostras nitretadas em

condi¢oes de tratamento (Tabela A.l1) para as quais se desejava verificar a

formacao de austenita expandida e de nitretos com a variacao da posicao da

amostra, assim como do tempo, da temperatura de nitretacao e pressao. Picos de
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austenita foram observados em todas as amostras, na faixa de 20 em 43° e 52°,

que € a faixa em que se apresentam os picos de maior intensidade.

Para a amostra 316L_P1400V4 [Figura A. 3 (a)], hd um possivel pico de
austenita expandida na posicdo 20 proximo de 40°. Ja& para a amostra
316LY_P1450D4 [Figura A. 3 (c)], houve formacao de um possivel pico de
austenita expandida entre 41° e 42°. Em relagdo a temperatura, a amostra
316LY_P1450D4, nitretada a 450 °C, apresentou formagao de trincas e nitretos
[Figura A. 3 (c)], o que confirma os estudos prévios, de que altas temperaturas
favorecem a formacao de nitretos, o que, por sua vez, deve diminuir a resisténcia

a corrosao [34,72].

Ap0s a andlise dos difratogramas das amostras 316LY_P1400V2 [Figura A.
2] e 316L_P1400V4 [Figura A. 3 (a)], foi descartada a posi¢ao V e ficou definida a
posicao D para os tratamentos subsequentes. Os difratogramas dessas amostras
nao apresentaram alteragOes significativas de forma a comprovar a formacao de
austenita expandida. Além disso, na posi¢ao V houve dificuldade para realizar a

medicao da temperatura, em contraste com a posigao D.

A amostra 316LY_P1400D6 [Figura A. 3 (b)], nitretada por 6 h exibiu
comportamento semelhante aquela nitretada por 4 h (316LY_P1400D4), [Figura
A. 3 (b)], ou seja, o tempo nao contribuiu para maior formacao de austenita
expandida. De acordo com Borgiolli [68], um maior tempo de tratamento se
reflete apenas em maior espessura de camada, devido ao aumento de nitrogénio

na superficie.

Dessa forma, dentre os tratamentos de nitretacao avaliados neste trabalho,
aquele realizado a 400 °C, por 4 h e na posicao horizontal se mostrou como o mais
favoravel para obtencao de austenita expandida, sem nitretos e trincas. Assim, as
andlises subsequentes foram realizadas para as amostras nitretadas nessas

condigoes.
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Na Figura A. 4, mostram-se os difratogramas das amostras nao nitretadas de
aco AISI 316L sinterizado, com e sem adicao de itria, e das nitretadas a 400 °C,

por 4 h, na posicao horizontal e com pressao P1 (160 Pa) e P2 (25 Pa).

O difratograma da amostra 316L_P1400D4 apresenta um novo pico,
aproximadamente em 41°, quase imperceptivel na imagem. Em relagao ao pico
da austenita de ferro, y (11 1), esse novo pico aparece deslocado para esquerda
no difratograma, ou seja, para menores angulos 20, o que denota a formacao de
austenita expandida [pico YN (1 1 1)]. Esse deslocamento pode estar relacionado
com distor¢des na rede cristalina e aumento dos parametros de rede da austenita.
Essa distor¢ao do reticulado pode ocorrer pela supersaturagao com atomos de

nitrogénio da rede austenitica [15].

O difratograma da amostra 316LY_P1400D4 também apresenta um novo
pico a esquerda do pico austenitico, préximo de 40°, que se relaciona com a
formacao de austenita expandida. Nao foi observado o alargamento dos picos de
austenita, nem mesmo seu deslocamento para menores angulos de Bragg (20)
conforme evidenciado pela literatura [41,42,44,62]. A amostra 316LY_P1400D4
inclusive apresentou deslocamento do pico da austenita de ferro, y (11 1), paraa

direita, ou seja, para maiores angulos de Bragg.

Em relacdo aos parametros testados (posigao, temperatura, tempo e pressao
de trabalho) a amostra 316LY_P2400D4, nitretada por 4 h na posicao horizontal
sob pressao de trabalho de 25 Pa, é aquela que apresenta o melhor resultado em
termos de obtencao de austenita expandida [picos YN (1 11) e yN (2 0 0)]. Tais
picos ficaram deslocados para menores angulos de Bragg e alargados em relagao

aos picos da austenita de ferro.
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Figura A. 4 — Comparativo entre difratogramas das amostras nao nitretadas e
nitretadas a 400 °C, por 4 h, na posi¢ao horizontal

A.1-MICROESTRUTURA DO TOPO DA CAMADA NITRETADA

Devido as diferencas observadas na morfologia das superficies nitretadas, as
regides examinadas foram identificadas como 1 - Borda, 2 - Transicao e 3 - Centro,

conforme representado esquematicamente na Figura A. 5.

Borda
Transicdo

Centro

Figura A. 5 — Regides examinadas nas superficies nitretadas. 1 - Borda; 2 -
Transigao; 3 - Centro

Na Figura A. 6, apresenta-se a microestrutura da superficie nitretada,
regiao 1 — Borda, das amostras 316LY_PP1400D4 [AISI 316L com itria, Figura A. 6
(a)] e 316L_P1400D4 [AISI 316L sem itria, Figura A. 6 (b)], tratadas a 400 °C, por
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4 h, pressao de trabalho de 160 Pa, na posi¢ao horizontal. Os graos tipicos de
austenita sao visiveis em ambas as amostras e apresentam morfologia poligonal,
similar ao relatado em [18] e em [73], além de um aparente desnivel ou relevo,

também corroborado pela literatura [74] e Figura 6 do item 2.2.1.1

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.07 mm | " MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pym
View field: 138 ym  Date(m/d/y): 11/27/20 LCMIC | UCS

(b)

Figura A. 6 — Micrografia obtida por MEV-FEG da microestrutura das
superficies nitretadas, regiao 1 - Borda. Tratamento de nitretacdo realizado a
400 °C, por 4 h, pressao de trabalho de 160 Pa, na posi¢ao horizontal.

(a) 316LY_PP1400D4 (AISI 316L com itria). (b) 316L_P1400D4 (AISI 316L sem
itria). Nas micrografias se indicam: a - Maclas; b - Bandas de deslizamento; c -
Poros; d - Relevo

O relevo observado pode ser decorrente da movimentagao relativa de
graos austeniticos na superficie, originado por um movimento ocasionado pelas
tensdes desenvolvidas pela saturagao do reticulado cristalino da austenita
durante o tratamento, devido a presenca de nitrogénio [52]. Possivelmente, na
superficie mostrada, tem-se a formagao de camada nitretada e com formagao de
austenita expandida (fase S), que, no entanto, deve ser comprovada por meio da

analise de DRX.
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As bandas de deslizamento desenvolvidas se devem as tensoes
compressivas que atingem o limite de escoamento do material, similar ao
relatado por Ordoniez et al., [15]. Varias linhas formam as bandas de deslizamento

devido ao movimento das discordancias.

Também se observam imperfei¢des bidimensionais que separam duas
regides de um grao, o que indica serem defeitos do tipo maclas de recozimento.
De acordo com Padilha [74], maclas de recozimento sao mais frequentes em
materiais com baixa energia de defeito de empilhamento como cobre, prata, ouro,
latdo e agos inoxidaveis austeniticos, do que em aluminio, nidbio, tungsténio e
ferro-alfa, uma vez que a energia do contorno de macla é a metade da energia do
defeito de empilhamento. A amostra 316LY_P1400D4 [Figura A. 6 (a)] apresentou
maclas de recozimento menores, ou seja, nao tao destacadas visualmente em
relagao a amostra 316L._P1400D4 [Figura A. 6 (b)], o que sugere ser decorrente da
adi¢ao de itria na composi¢ao. Uma vez que as maclas se formam durante a
recristalizagao e crescimento de grao, a itria ao se estabelecer nos contornos de

grao pode ter impedido a formagao de maclas maiores nos graos austeniticos.

Na Figura A. 6 [(a) e (b)], também sdo vistos poros irregulares localizados
nos contornos de graos, poros estes originados no processo de sinteriza¢ao. Além
dos poros intergranulares de formato irregular, também sdo vistos poros
pequenos e circulares nos contornos de graos e inclusive dentro dos graos

austeniticos.

Para a amostra 316LY_P1400D4, a analise quimica elemental por EDS
revelou particulas de itria situadas preferencialmente nos contornos dos graos
austeniticos (Figura A. 7). Andlises de EDS em trabalhos anteriores [75-77]
comprovam a presenca de elementos de terras raras e nitrogénio nas regioes
intergranulares, sugerindo que ha uma difusdo preferencial do nitrogénio ao
longo dos contornos de grao. Também é citado por Yan et al. [76] e Cheng e Xie

[77] que as particulas de terras raras podem promover maior formacao de
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defeitos cristalinos nos contornos de grao, como vacancias e discordancias, que

favorecem a difusao de nitrogénio durante a nitretacao.

Electron Image 1

f«f s
; \\»

a’ '-\ s

Figura A.7 — Mapa de EDS da amostra 316LY_P1400D4 da regiao 1 - Borda

Para a amostra 316L_P1400D4, conforme Figura A. 8, a andlise de EDS
revelou a presenga de nitrogénio, o qual apresenta uma distribui¢do uniforme na

superficie com excegao das regides escuras onde estao alguns poros.
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Figura A. 8 — Mapa de EDS da amostra 316L._P1400D4 da regiao 1 - Borda

Na regidao 1 - Borda, sdao perceptiveis os graos austeniticos, sem ataque
quimico, contudo o mesmo nao pode ser dito para o restante da superficie (regiao
2 - Transicao e regido 3 - Centro). A ocorréncia do efeito de borda ja foi estudada
e se apresenta como uma regido de plasma intensificado proximo as
bordas/arestas da amostra, adjacente a uma regidao de plasma enfraquecido
(sombreamento), onde nao ocorreu a total remocdao da camada de o6xido
protetora, dificultando a nitretagao [53]. Essa nao uniformidade se apresenta
visualmente na superficie das amostras, Figura A. 9, com diferencas de coloracao
nas regiodes centrais e periféricas. O efeito de borda ocorre devido ao alto
potencial catdédico decorrente do plasma que atinge a superficie das amostras. As
altas distor¢des no campo elétrico em torno das bordas e arestas, e o tipo do
plasma, associado ao formato da amostra, determinam a distribuicao do fluxo
ionico, o qual gera essas regioes coloridas e com dureza varidvel. Esse efeito
ocorre principalmente no tratamento assistido por plasma com pressdes de
trabalho acima de 100 Pa, e em materiais que contém alto percentual de
elementos de liga que produzem nitretos, como o cromo, presente no ago

inoxidavel AISI 316 L [54-57].
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(a) (b)

Figura A. 9 — Imagens das superficies nitretadas. Tratamento de nitretagao
realizado a 400 °C, por 4 h, pressao de trabalho de 160 Pa, na posi¢ao
horizontal. (a) 316LY_P1400D4 (AISI 316L com itria). (b) 316L_P1400D4 (AISI
316L sem itria)

As imagens de MEV-FEG da microestrutura das superficies nitretadas da
regiao 2 - Transicao e da regiao 3 - Centro constam na Figura A. 10. Nota-se que
a amostra 316LY_P1400D4 [AISI 316L com itria, Figura A. 10 (a) e (b)], apresenta
contornos de grao definidos em relagao a amostra 316L_P1400D4 [AISI 316L sem
itria, Figura A. 10 (c) e (d)]. Estudos anteriores confirmam que elementos de terras
raras penetram na superficie do material e se difundem preferencialmente ao
longo dos contornos de grao, o que por sua vez enriquece o contorno de grao
[75,77]. Dessa forma, a itria ao se estabelecer nos contornos de grao austeniticos,
pode evitar ou reduzir a formacao de nitretos de cromo que empobrecem a regiao

e diminuem a resisténcia a corrosao do aco inoxidavel nitretado.
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Figura A. 10 — Micrografia obtida por MEV-FEG da microestrutura da camada
nitretada da amostra 316LY_P1400D4, na regiao 2 - Transigao (a) e na regiao 3 -
Centro (b), e da amostra 316L_P1400D4, na regiao 2 - Transic¢ao (c) e na regido 3
— Centro (d). Tratamento de nitretacao realizado a 400 °C, por 4 h, pressao de
trabalho de 160 Pa, na posicao horizontal

Na Figura A. 11, apresenta-se o mapa de composi¢ao obtido por EDS das
amostras 316LY_P1400D4 [Figura A. 11 (a)] e 316L_P1400D4 [Figura A. 11 (b)],
em que se verifica a presenga de nitrogénio na regido 2 - Transi¢ao e na regiao 3
- Centro. A superficie foi nitretada, no entanto, devido ao efeito de borda, cada

regido apresenta uma composicao distinta para o teor de nitrogénio.
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(b)
Figura A. 11 — Mapa de EDS para a variagao de nitrogénio das amostras
nitretadas. (a) 316LY_P1400D4. (b) 316L_P1400D4

Conforme as andlises de EDS, para ambas as amostras, houve baixos teores
de nitrogénio nas regides 2 e 3, comparativamente com a regiao 1 - Borda. No
geral, analises de EDS para elementos leves como nitrogénio nao sao precisas, e
foram utilizadas para representar uma distribuicao aproximada do elemento
nitrogénio.

A.2 - MICROESTRUTURA DA SECAO TRANSVERSAL DA CAMADA
NITRETADA

Na Figura A. 12 é mostrada a regido 1 - Borda das amostras nitretadas

316LY_P1400D4 e 316L_P1400D4, com itria e sem fitria, respectivamente, no
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sentido do corte transversal. Houve formacao de camada descontinua e com
diferentes espessuras. O valor médio da espessura da camada da amostra
316LY_P1400D4, para as medi¢des D1, D2 e D3, ficou em 2,2 + 0,1 pm [Figura A.
12 (a)]. Para a amostra 316L_P1400D4, o valor médio da espessura da camada
para as marcagoes D1, D2 e D6 também ficou em 2,2 + 0,1 pm [Figura A. 12 (b)].
Para a amostra sem itria, também houve formacao de camada na regiao lateral, e

mais espessa que na superficie, 4,2 + 0,5 pm.

(b)

Figura A. 12 - MEV-FEG da segao transversal das amostras nitretadas. (a)
316LY_P1400D4. (b) 316L_P1400D4
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Tabela A.2 — Principais observag¢oes das amostras nitretadas nos testes
preliminares de nitretacao

Amostra Pressao Temperatura Posi¢do Tempo Principais observagoes
de da (Analises visual, DRX e
trabalho amostra MEV-FEG)
(Pa)
(°C) (h)
316LY_P1400V2 2
160 400 A% Efeito de borda; sem yN
316L_P1400V4 4

316LY_P1400D4

4
316L_P1400D4 160 400 D Efeito de borda; sem yN
316LY_P1400D6 6
316LY_P2400D4 25 400 D 4 Sem efeito de borda;
com YN
316LY_P1450D4 160 450 D g  Efeitode borda; com YN
e nitretos

A partir da avaliagao visual das superficies nitretadas e das analises de DRX
e MEV-FEG (Figura A. 2, Figura A. 3, Figura A. 4, Figura A. 6, Figura A. 9, Figura
A. 12 e Tabela A.2), foi possivel estabelecer a temperatura de 400 °C como a mais
apropriada, devido a que houve formagao de austenita expandida, sem ou com
pouca formacdo de nitretos. Com a menor pressao de trabalho (25Pa), a
temperatura de nitretagdo manteve-se em torno de 400 °C e a superficie nitretada
tinha um aspecto homogéneo, sem formacao do efeito de borda. A amostra na

posicao deitada (D) também favoreceu o sucesso da nitretacao.



