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RESUMO

Esta pesquisa visa caracterizar amostras do aco 17-4PH nitretadas a plasma em
baixa temperatura 400 °C usando o tratamento a plasma pulsado sem tela ativa
(DCPN) e uma nova técnica de nitretagao a plasma pulsado com tela ativa (ASPN).
Assim, sendo estudadas a nitretagdo com tela ativa com a matriz em duas
condi¢des de partida diferente: somente solubilizada, e solubilizada e envelhecida.
A proposta da nitretagéo a plasma em baixa temperatura € evitar a precipitagéo de
nitretos que diminuem a resisténcia a corrosio do aco; em paralelo a proposta da
tecnica com tela ativa é evitar os efeitos de borda originados pela nitretacio sem
tela ativa.

Para sua avaliagdo foi realizada a caracterizagio microestrutural antes e depois da
nitretacéo utilizando técnicas como microscopia optica, microscopia eletrénica de
varredura, medidas de microdureza, difragio de raios-X, determinagéao do teor de
nitrogénio em fungéo da distancia & superficie por espectrometria WDS de raios-X,
determinagéo da carga critica de falha e o coeficiente de atrito por meio do ensaio
de esclerometria linear instrumentada.

Os resultados mostraram que o tratamento de nitretagdo com tela ativa formou uma
camada nitretada homogénea com espessura ~7.5 um e constituida por martensita
expandida o'n para as duas condigdes de partida diferente. Porém, a amostra
somente solubilizada apresentou menor dureza e porcentagem de nitrogénio na
camada, em comparagdo com a amostra solubilizada e envelhecida. Essa diferenca
no teor de nitrogénio pode ser atribuida ao efeito do Cu na atividade do N dissolvido
na matriz martensita do ago solubilizado. Ja no caso da nitretacdo sem tela ativa
formou-se uma camada nitretada nao homogénea constituida por martensita
expandida a’n e de nitretos de ferro y'-Fe4N e nitreto de cromo CrzN.

Palavras-chave: Nitretagio sob Plasma sem tela ativa (DCPN) e Nitretagéo sob
plasma com tela ativa (ASPN), solubilizagdo, Envelhecimento, Martensita
Expandida a'n, nitretos de ferro y’-Fe4N e nitreto de cromo Cr2N .



ABSTRACT

This work aimed the characterization of samples of 17-4PH steel plasma nitrided at
low temperature (400 °C) using a conventional DC pulsed plasma source (DCPN)
and by a new nitriding route so called Active Screen Plasma Nitriding (ASPN). Two
initial conditions for the bulk steel were assessed: a solution treated condition and
the combination of solubilization + precipitation hardening (PH) treatments. The
concept of plasma nitriding at low temperatures has been conceived in order to avoid
the precipitation of nitrides, which in turn impairs the corrosion resistance of the
nitrided case. Additionally, the purpose of the active screen route is to avoid border
effects that lead to formation of and inhomogeneous layer along the sample's
surface.

The characterization of the samples — before and after the nitriding treatments —
were performed using optical and electronic microscopy, X-ray diffraction, Vickers
microhardness and wavelength-dispersive X-ray spectroscopy (WDS), the later for
determination of nitrogen content profiles. The micromechanical properties of the
produced cases were also characterized by means of instrumented linear
sclerometry, providing their critical failure loads and friction coefficients.

Results showed that the nitriding treatment with active screen produced
homogeneous nitrided cases of about 7.5 pum consisting of expanded martensite a'n
for both start conditions. However, the nitrided case produced on the sample
previously solution treated only provided lower values of hardness and nitrogen
content in comparison to the PH sample. It was found that this difference could be
explained due to the effect of copper on the chemical activity of nitrogen in the alloy.
On other hand, in the DCPN nitrided samples it was observed the formation of an
inhomogeneous case constituted of e a’'n and iron and cromium nitrides, y'-Fe4N
and Cr2N, respectively.

Keywords: DC pulsed plasma nitriding (DCPN); Active screen plasma nitriding
(ASPN);Expanded martensite; Nitrides; Solution treatment; precipitation hardening.
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1.INTRODUGAO

Amostras do ago 17-4PH foram nitretadas a plasma em baixa temperatura (400 °C)
usando o tratamento tradicional a plasma pulsado (DCPN) e uma técnica de plasma
pulsado com tela ativa (ASPN). A nitretac&o foi realizada em atmosfera composta
por 75% de nitrogénio e 25% de hidrogénio durante 20 horas e 200 Pa de pressao.
Assim, foram estudadas a nitretagao com tela ativa com a matriz em duas condi¢cbes
de partida diferente: solubilizada e solubilizada+envelhecida. As amostras do ago
17-4PH foram caracterizadas antes e depois da nitretacdo, utilizando técnicas de
microscopia optica, microscopia eletrénica de varredura, medidas de microdureza,
difrac&o de raios-X e determinacao do teor de nitrogénio em fungao da distancia a
superficie por espectrometria WDS de raios-X. A determinagao da profundidade de
endurecimento depois da nitretagdo foi realizada utilizando o critério NHT,
"Nitriding hardness depth", previsto pela norma DIN50190-3,1979. O ensaio de
esclerometria linear instrumentada foi realizado segundo a norma ASTM C1624,
2005.

O tratamento de nitretagdo com tela ativa formou uma camada nitretada homogénea
com espessura ~7,5 um e constituida por martensita expandida o’n, tanto para a
amostra com matriz solubilizada como a solubilizada e envelhecida. Ja no caso do
tratamento de nitretacio sem tela ativa (DCPN) a amostra apresentou uma camada
com diferentes espessuras ao longo do raio, com uma espessura no centro ~13,5
MM e na borda ~29,5 um. Nesse caso, a camada & constituida por martensita
expandida a’n, nitretos de ferro y'-Fe4N e nitreto de cromo Cr2N.

A amostra solubilizada e envelhecida e nitretada com tela ativa apresentou uma
dureza na superficie 1.1262100 HV0.01 e a amostra somente solubilizada e
nitretada apresentou uma dureza de 950+ 100 HV0.01; de modo que a camada da
amostra envelhecida e nitretada com tela ativa apresentou maior dureza na
superficie depois da nitretagdo. A amostra envelhecida e nitretada sem tela ativa
apresentou uma dureza no centro de 1100100 HV0.01 e na borda 1250+100
HV0.01, evidentemente a dureza da borda é maior com relagdo ao centro da
amostra, pelo efeito de borda que ocorre durante a nitretacao sem tela ativa.

O teor de nitrogénio maximo das amostras nitretadas com tela ativa, corresponde a
3.686%N para a amostra previamente envelhecida e 1.88%N para a amostra
previamente solubilizada. Possivelmente, essa diferen¢a no teor de nitrogénio na
superficie das amostras nitretadas com tela ativa, pode ser justificada pela
termodinamica no processo de nitretacao, pois o material envelhecido possui menor
teor de Cu dissolvido na matriz martensitica, pois o Cu precipita durante o
tratamento de envelhecimento e forma precipitados, favorecendo a entrada de
nitrogénio. Ja no caso da amostra nitretada sem tela ativa, estd apresentou valor
maximo de 4.59 %N na borda e 3.76%N no centro, devido a presenga de nitretos
precipitados.



Finalmente, os resultados do ensaio de esclerometria linear instrumentada
mostraram que a formagao de uma camada homogénea constituida por martensita
expandida a’'n possibilita ter um coeficiente de atrito menor e constante antes da
carga critica de falha, caso visto nas amostras nitretadas com tela ativa (ASPN). Os
valores de carga critica de falha das amostras nitretadas com tela ativa
correspondem Lc1~16.5 N para a amostra solubilizada e envelhecida e Lci~11.42
N para a amostra somente solubilizada. Ja a amostra nitretada sem tela ativa
(DCPN) apresentou carga critica de falha Lc1~7.2N. De acordo com a norma ASTM
C1624,2005, o mecanismo de falha observado no aco nitretado foi trincamento por
tensao.



2.0BJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da adig&o de nitrogénio na microestrutura do ago inoxidavel 17-4PH,
usando tratamentos termoquimicos de nitretacio a plasma sem tela ativa e com tela
ativa em baixa temperatura.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

< Comparar a microestrutura obtida na nitretagdo com tela ativa com a matriz

para duas condi¢gbes de partida: somente solubilizada, e solubilizada e
envelhecida.

<+ Caracterizar quimica e microestruturalmente o ago 17-4PH, nitretado a
plasma sem e com tela ativa.

% Avaliar a profundidade de nitretagéo, dureza e teor de nitrogénio ao longo da
camada nitretada.

« Determinar a carga critica de falha e coeficiente de atrito por meio do ensaio
esclerometria linear instrumentada das amostras nitretadas a plasma com e
sem tela ativa.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. GENERALIDADES AGO INOXIDAVEL

Antigamente, um dos maiores problemas do ago era a oxidagdo em ambientes muito
umidos, de modo que a corrosdo diminuia a vida dos componentes das ligas
ferrosas. No inicio do século XX, em diferentes paises, varios pesquisadores,
descobriram que a adi¢cdo de cromo, numa quantidade maior que 10%, inibia a
formagéo do 6xido de ferro no ago. Isso ocorre pois 0 cromo possibilita a formagao
de uma camada fina de 6xido de cromo muito estavel sobre a superficie, resistente
a corrosao; este filme foi chamado de camada passiva [1, 2].

Em geral os agos inoxidaveis séo ligas de ferro e cromo, com adi¢des de C, Ni, Mo,
V, Ti, N, e outros elementos, os quais em conjunto com o processo de fabricagao
conferem propriedades especiais. Como por exemplo, a adigido de niquel ndo sé
melhora a resisténcia a corrosdo, mas também permite melhorar a ductilidade,
resisténcia mecanica a quente e a soldabilidade. O cobre e o molibdénio aumentam
a resisténcia a corroséo produzida pela umidade e o silicio ou aluminio melhoram a
resisténcia & oxidagao em alta temperatura [3].

Os agos inoxidaveis sdo classificados em cinco grupos, sendo os primeiros quatro
classificados de acordo com a estrutura de cristal formado na liga: Austeniticos,
Ferriticos, Martensiticos e duplex (austenita e ferrita) e o quinto grupo corresponde
as ligas endureciveis por precipitacdo (PH). As normas mais usadas sio as do AlS|
(Instituto Americano de Ferro e Ago, American Iron and Steel Institute) e SAE
(Society of Automotive Engineers) [1,2].

3.2 AGOS INOXIDAVEIS AUSTENITICOS

Em geral, os agos inoxidaveis austeniticos sdo ligas Fe-C-Cr contendo Ni, Mn e N.
Para a formagdo de uma estrutura austenitica a temperatura ambiente, as
composigdes tipicas sdo de 18% Cr e 8%Ni. Sao materiais ndo magnéticos com
estrutura cubica de face centrada (CFC), sdo os mais resistentes & corrosio pelo
seu alto teor de liga, mas ndo podem ser endurecidas por témpera, e sim por
deformacéo a frio. Adicionalmente, acréscimos de Mo promovem uma melhoria da
resisténcia & corrosao desses materiais [1,4].

3.3 AGOS INOXIDAVEIS FERRITICOS

Os agos inoxidaveis ferriticos sao ligas Fe-Cr, contendo de 14,5 a 27% de Cr, com
teores de carbono abaixo de 0,2%. Possuem uma estrutura cubica de corpo
centrado (CCC), sdo magnéticos abaixo da temperatura de Curie, ndo podem ser
endurecidos por ttmpera mas podem ser trabalhados a frio e recozidos. Devido a
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sua baixa ductilidade e maleabilidade seu uso é limitado, sdo utilizados em
condigbes de recozimento em que as caracteristicas sao melhoradas. Para conferir
maior resisténcia a corrosao, podem ser feitas adigdes de Al ou Mo [1,4]

3.4 AGOS INOXIDAVEIS MARTENSITICOS

Sao ligas de ferro, cromo e carbono, tém composicdes entre 11,5 e 18% de Cr e
podem ser endurecidas por témpera. Sdo menos resistentes a corrosdo, mas depois
da témpera sua resisténcia a corroso e suas propriedades mecanicas aumentam.
Alem disso, o revenimento em temperatura adequada produz uma larga faixa de
dureza, propriedades mecanicas, tenacidade e ductilidade [1,4].

3.5 ACOS INOXIDAVEIS DUPLEX

Possuem uma microestrutura formada por duas fases (ferrita e austenita), sendo
que as quantidades de cada fase sdo aproximadamente iguais, os principais
elementos de liga s&o o Cr e Ni, com adigdes de N, Cu, Si e Mo, que aumentam a
resisténcia a corroséo. Estes materiais possuem elevada resisténcia mecanica, boa
ductilidade e boa tenacidade, maiores do que as observadas em acos inoxidaveis
ferriticos [2].

3.6 ACOS INOXIDAVEIS ENDURECIVEIS POR PRECIPITAGAO

Acos inoxidaveis martensiticos tém boas propriedades mecanicas, porém menor
resisténcia a corroséo, e o inverso ocorre com os agos ferriticos e austeniticos, que
sO podem ser endurecidos por deformag&o a frio, devido a varias restricées. Assim,
houve a necessidade de se criar agos, que aliassem propriedades inoxidaveis com
alta resisténcia mecanica e capacidade de trabalhar em altas temperaturas. Hoje
em dia s3o conhecidos como agos inoxidaveis endureciveis por precipitacio e (PH)
tém boa ductilidade e tenacidade dependendo do tratamento térmico, além disso
podem ser soldados mais facilmente que os agos martensiticos comuns [1,2].

Os agos da série PH podem ser endurecidos por dois mecanismos: transformac&o
martensitica e precipitagdo na martensita, relativamente suave devido ao baixo teor
de carbono. Por outro lado, existem trés familias de agos PH, estes s&o:
austeniticos, semiausteniticos e martensiticos os quais s&o apresentados na
Tabela 3. 1. Existem diferentes recomendag&o de tratamentos térmicos para agos
endurecidos por precipitacéo, os quais s&o apresentados na Tabela 3. 2 para alguns
materiais.



Tabela 3. 1-Classificagdo dos agos inoxidéveis endureciveis por

precipitagdo [5].

| Ligas Composicao

i IC [Mn_[Si [Cr [Ni [Mo [P [S [Outros
— | . ___Martensiticos

PH13-8Mo | 0.05 | 0.10 | 0.10 [ 12.25- | 7.5- | 2.0- | 0.01 | 0.008 0.90-

' 1325 | 85 | 25 1.35Al;

e 1| oo
15-5PH 0.07 1.00 |1.00 | 140- | 35- | — | 0.04 | 0.03 | 2.5-4.5Cu;

155 | 5.5 = 0.15-
- | ] 0.45Nb
17-4PH 0.07 | 1.00 | 1.00| 15.0- | 3.0- | - | 0.04 | 0.03 | 3.0-50Cu;

i 175 | 5.0 0.15-0.45

I e =l s — - 5 1= _Nb
Custom450 | 0.05 | 1.00 | 1.00 | 14.0- | 50- | 0.5- | 0.03 | 0.03 1.25-

' 16.0 | 7.0 | 1.0 1.75Cu;
] | - 8xCmin.Nb-
Custom455 | 0.05 | 0.50 | 0.50 | 11.0- | 7.5- | 0.50 | 0.04 | 0.03 | 1.5-2.5Cu;

i 125 | 95 0.8-1.4Ti;

| 0.1-0.5 Nb.

Semiausteniticos
C [Mn [Si |[Cr Ni [Mo |P S Outros
PH15-7Mo | 0.09 = 1.00 | 1.00 | 14.0- |6.50-| 2.0- | 0.04 | 0.04 | 0.75-1.50Al
| | 160 | 7.75 | 3.0 | .
17-7PH 0.09 | 1.00 | 1.00 | 16.0- [6.50-| -—- | 0.04 | 0.04 | 0.75-1.50Al
_ 18.0 | 7.75
AM-350 0.07- 0.50- | 0.50 | 16.0- | 4.0- | 2.50- | 0.04 | 0.03 | 0.07-0.13N
o011 125 | 17.0 | 50 | 325 1
AM-355 | 0.10- | 0.50- | 0.50 | 15.0- | 4.0- | 2.50-| 0.04 | 0.03 | 0.75-0.13N
0.15 | 1.25 16.0 | 5.0 | 3.25
Austeniticos
A-286 0.08 | 2.00 [ 1.00 [ 13.5- [24.0-] 1.0- [0.025] 0.25 | 1.9-2.35Tj;
16.00 | 270 | 1.5 0.35max
Al; 0.1-
0.5V,
0.003-
0.01B.




Tabela 3. 2- Tratamentos térmicos para agos endurecidos por precipitagéo [5).

Ligas Tratamento Condicionament Transforma¢a Envelheciment
de o da austenita o] o
solubilizaga martensitica
o
Martensiticos
PH13- | 925°C,30 - e 1 510-620°C,4h
8Mo | min - -
15-5PH | 1035°C,30 -—-- -—-- 480°C,1h;495-
' min _ 620°C,4h
17-4PH | 1035°C,30 - - 480°C,1h;495-
| min | ~1820°C,1h
Custom45 | 1035°C,1h - | e 480-620°C,4h
0 |
Custom45 . 830°C,1h [ 480-535°C,4h
5 |
Semiausteniticos
PH15-  1065°C,30mi 955°C,10min | Resfriamento | 510°C,1h
__7Mo|n _ a75°C8h
17-7PH | 1065°C,30mi ; 760°C,90min | Resfriamento | 565°C,90 min
_____ _In JatsC0min |
AM-350 | 1065°C,90mi | 930°,90min ! Resfriamento | 455°C,3h
~n a75C3h |
AM-355 | 1025°C,90mi ' 930°,90min Resfriamento | 535°%,3h
'n i | a-75°C,3h
Austeniticos
A-286 | 900°C 2h Saa e | 730°C,16h

3.6.1 Aco inoxidavel endurecivel por precipitagao 17-4 PH

A composigdo quimica do ago inoxidavel 17-4 PH mostrada na Tabela 3. 3, contém
cerca de 3% em peso de Cu adicionado para a precipitagdo do cobre na matriz
martensitica, o que é atraente para muitas industrias devido a sua combinagéo de
propriedades de elevada resisténcia, elevada dureza e boa resisténcia as corrosao
[6].

Nestes agos, apés tratamento de solubilizagdo a transformacéo martensitica
substancialmente se completa na temperatura ambiente, ja que a temperatura de
inicio de transformagdo martensitica Ms se encontra entre 130-250°C.Em seguida
um tratamento de envelhecimento a cerca de 400-550°C produz endurecimento por
precipitacdo. O tratamento térmico detalhado para um ago 17-4 recomendado pela
ASM, é apresentado na Tabela 3. 4 [1,3].



Tabela 3. 3-Composigdo quimica Ago 17-4 PH (% em peso) [8]

C* | Mn* | Si* Cr Ni P* s* Cu Nb
17- | 0.07 | 1.00 | 1.00 15.0- |[3.0-5.0|0.04 | 0.03 | 3.0-5.0 | 0.15-0.45
4PH | 17.5

*Valores Maximos

Tabela 3. 4- Tratamento térmico detalhado para ago 17-4 [1].

Ago inoxidgvel endurecivel por precipitagdo 17-4 PH
Tratamento térmico — Especificagdo
; T°=11741 25 °C,
1.Homogeneizagdo _ 1 2 h + 30 min por 25 mm
T°=1040% 15 °C,
| 2.Solubilizag&o 30 min + 30 min por 25 mm
3.Resfriamento | Abaixo 30°C
480+ 5 °C,1 h. 1310 MPa
4.Endurecimento por precipitagdo 620+ 5 °C,4 h, 930 MPa

A precipitagdo no ago inoxidavel 17-4 PH comega com a formagao de precipitados
finos, coerentes, ricos em cobre; apds envelhecimento a 400°C os precipitados fcc-
Cu sofrem engrossamento (coarsening) passando a apresentar interfaces
incoerentes. Como a concentragdo de Cr no ago inoxidavel endurecivel por
precipitagéo 17-4 PH é de aproximadamente 15-17,5% em peso, ocorre uma reagao
espinoidal, mostrado na diagrama de equilibrio Fe-Cr, Figura 3. 1; em que a solugéo
solida martensitica € decomposta em uma fase a rica em Fe e outra fase a’ rica em
Cr. Isso ocorre para temperaturas de envelhecimento abaixo de 450°C [6,9]. O
sistema Fe-Cr é de grande importancia para os materiais de engenharia, porque
quando a fase (a’) é precipitada por decomposicao espinoidal, ocorre fragilizagao
por envelhecimento em torno de 475°C. E importante saber que os agos PH s3o
ligas mais complexas que Fe-Cr e 0 uso deste diagrama a rigor ndo é aplicavel,
para explicar melhor estas ligas é preciso analisar os diagramas binarios Fe-Ni, Fe-
Cr, Cr-Ni e o diagrama ternario Fe-Cr-Ni [6,7].

O ago inoxidavel endurecivel por precipitagcdo 17-4PH, tem diferentes propriedades
mecanicas de acordo com o tratamento térmico realizado, isso & apresentado na
Tabela 3. 5. Basicamente o tratamento térmico tem duas etapas, a primeira, um
tratamento de solubilizag&o realizado a uma temperatura de 1035°C por 30 min,
para manter o cobre em solugao solida; a segunda etapa é um tratamento térmico
de envelhecimento que precipita 0s compostos intermetalicos de cobre [8].

Existem outras designagbes para esta liga, apresentadas a seguir: UNS 17400; AlS|
S17400; AMS 5604, 5622, 5643, ASME AS 564 (630); ASTM A 564 (630), A 693
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(630), A 705 (630); MIL SPEC MIL-C-24111, MIL-S-81591; SAE J467 (17-4PH); DIN
X5 CrNiCuNb 17 4 [5].

Contenido de Cr, C/ % masa
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Figura 3. 1.Diagrama de equilibrio Fe-Cr [9)].

Tabela 3. 5 Propriedades mecénicas para a liga 17-4PH [8].

Condigdo de E480 E495 ES550 ES580 E600 E620 E760
Tratamento_

Temperaturade | 480 | 495 |550 |580 [600 | 620 |.760:620
_envelhecimento(°C) | :

Tempode 1 4 4 4 4 4 | 24
__Eﬂ"aﬂé"?ii(b)_; i | R R _
Resfriamento . ar | ar | ar_ | ar ar | ar | ar

Limite resisténcia ;
tragdo (MPa) . 1310 . 1170 1070 ! 1000 965 ’ 930 795
Limite de J PR i g f
_escoamento (MPa) | 1170 , 1070 | 1000 | 860 | 795 ‘_ 725 520
Alongamento (%) .

| | !
. 10 10 | 12 | 13 | 14 16 | 18
Redugiodedreal 40 | 44 | 45 ﬂ_. 45 | 45 | 50 | 55
Dureza (HRC) | 40 38 , 35 | 32 31 28 24
"Ensaio de Impacto T - o 3
Charpy V (J) - | 68 | 20 | 27 34 | 41 75




Nestas ligas, um elevado contetido de cromo proporciona uma boa resisténcia a
corrosao, porem, o tratamento térmico e a microestrutura sdo importantes, e
definem suas propriedades. Em contrapartida, as reagdes de precipitagdo e
envelhecimento podem afetar negativamente a resisténcia a corros&o, portanto, é
recomendavel evitar a maxima precipitagao [9].

A resisténcia a corros&o por pites na maioria das ligas inoxidaveis endureciveis por
precipitacdo na condigéo envelhecida é baixa; por outro lado a resisténcia por pites
aumenta com adi¢édo de Cr acima de 20% e de Mo acima de 2 % [9].

Existem muitas teorias que explicam a fragilizag&o pelo hidrogénio, mas a teoria das
pressdes internas foi a primeira, segundo essa teoria o hidrogénio atémico em
excesso na rede cristalina se precipitaria, sob a forma molecular, como micro
porosidades, desenvolvendo pressdes internas elevadas que pode alongar os poros
e gerar micro trincas [10]. Agos endureciveis por precipitagdo podem apresentar
fragilizagdo pelo hidrogénio em atmosferas marinhas para tensées de escoamento
maiores que 1035 MPa. Em mostras entalhadas ou pré-trincadas ocorre fragilizagdo
por hidrogénio para tensées de escoamentos mais baixas. Por outro lado, a
resisténcia a fragilizagdo pelo hidrogénio & aumentada pela adigdo de nidbio e
tambem introduzindo ferrita 5 dentro da estrutura.[11]

3.8 PROCESSOS DE NITRETAGAO

A primeira patente para nitretacdo de agos foi registrada em 1913, por Adolph
Machlet, mas o processo tornou-se comercialmente viavel somente ap6s o trabalho
do desenvolvimento de agos especiais contendo aluminio, os quais aumentavam
consideravelmente a dureza da camada nitretada, foi publicado por Adolph Fry em
1929 [12].

Nesta epoca (1913-1929) os materiais eram expostos a uma atmosfera de aménia
que formava uma camada muito dura, mas esta era somente superficial assim
sendo uma aplicagdo muito limitada. Por volta dos anos 30 e 40, comegaram a surgir
inimeras patentes relacionadas com os processos de nitretagio de acgos, a seguinte
Figura 3. 2, mostra os principais processos de nitretagio existentes{12].

Todos os processos de nitretagao tém como objetivo a criago de nitrogénio atémico
necessario para a formagdo da camada nitretada, por difusio; a diferenca é
essencialmente o meio saturante [12].

Em geral, o processo de nitretagdo consiste em trés etapas[12]:

I.  Formag&o do nitrogénio atdmico como resultado das diversas reacdes
quimicas.
Il.  Adsorcéo dos atomos de nitrogénio na superficie da peca.
HI.  Difusao dos dtomos adsorvidos desde a superficie para o interior da pega.
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amdnia + g4 s natural ! l amdnia + gas endotérm'co} l amdnia + gas exoté rm'col enxofre

Figura 3. 2.Processos de nitretagéo [13].

3.9 NITRETAGAO SOB PLASMA

Nitretagdo Sob Plasma, ¢ também conhecida como nitretagao idnica e nitretagao
em descarga luminosa, este processo foi patenteado em 1931 por J.J. Egan nos
EUA e em 1932 por Berghaus na Alemanha. O inicio de seu uso comercial foi nos
anos 1960, mas teve muitas limitagdes como o superaquecimento de partes da
peca, a abertura de arcos e a baixa taxa de aquecimento. O primeiro e segundo
efeitos ocorreram porque utilizavam fontes de tensao continua para geracgdo da
poténcia do reator, além disso os custos iniciais de implantacdo eram elevados [12].

O processo de nitretagdo por plasma & um tratamento termoquimico, onde o
nitrogénio ¢ introduzido na superficie dos substratos metalicos com a finalidade de
endurecimento superficial, em temperaturas de 500-590°C. A microestrutura da
superficie nitretada geralmente é formada por duas regides, (i) a camada de
compostos ou chamada também da camada branca, por seu aspecto ao
Microscopio 6ptico, e logo abaixo temos (ii) zona de difusao.

Os materiais apds a nitretagdo por plasma adquirem as seguintes propriedades:

> Elevada dureza superficial;

» Elevada resisténcia ao desgaste;

> Estabilidade dimensional, devido a baixa temperatura;

> Alta resisténcia a fadiga e baixa sensibilidade ao entalthe:
» Melhoria da resisténcia a corrosao.

A dureza obtida na camada nitretada esta relacionada com a dureza do substrato
e a precipitagao e distribuicdo dos nitretos ou carbonitretos, que dependem do teor
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de nitrogénio dissolvido no reticulado cristalino; altos teores de nitrogénio elevam a
dureza e melhoram as propriedades de resisténcia ao desgaste, mas diminuem a
resisténcia a corroséo; a nitretagdo em baixa temperatura (~400°C) evita diminuir a
resisténcia a corrosao e promaver as distorgdes dimensionais [14].

Devido a incorporagéo de nitrogénio tensdes residuais de compressio elevadas s3o
introduzidos na superficie, causando um aumento no limite elastico que por
conseguinte aumenta na resisténcia a fadiga do ago [14].

3.9.1 Processo

Nitretacdo sob plasma é um tratamento termoguimico, onde o nitrogénio &
introduzido na superficie dos substratos metéalicos com a finalidade de
endurecimento superficial, consiste em gerar uma fonte do nitrogénio, por meio da
aceleragao de elétrons através de um campo elétrico, que confere energia suficiente
para permitir a rea¢do seguinte[15]:

e=>N2=N*"4+N*t+2e"

Seu equipamento, fundamentalmente, é constituido de um sistema de vacuo, uma
fonte de poténcia e um reator. Na Figura 3. 3 vé-se o esquema do Reator de
Nitretagdo sob Plasma - Eltropuls [15].

O sistema de vacuo tem niveis que variam entre 1 Pa e 1500 Pa, além disso
possuem valvulas para controlar a vazao dos gases introduzidos para tratamento.
A tenséo de operagéo, da ordem de 0,2 kV a 1 kV é fornecida ao sistema por uma
fonte de tenséo pulsada, com forma de onda quadrada de duragdo entre 50 ps e
200 ps e repeti¢éo do ciclo entre 50 ps e 2.000 us; em adi¢éo, para o melhor controle
do processo, no reator precisa ter saidas para medida da press&o, temperaturas e
outras variaveis desejadas [12,16].
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Figura 3. 3.Esquema do Reator de Nitretagdo sob Plasma — Eltropuls [15].

O processo de Nitretagdo sob Plasma é apresentado na Figura 3. 4, inicia com a
produgéo de um vacuo no reator, em seguida é aplicada uma difereng¢a de potencial
entre o catodo (pe¢a a ser nitretada) e o anodo (parede do reator); posteriormente
é introduzido o gas nitretante, basicamente composto de uma mistura de N2 e Hz;
no entanto, dependendo da temperatura e presséo, ocorre a geragdo de uma
descarga brilhante, que determina a ocorréncia do plasma [12,16].

Quando temos pressdes de trabalho no reator baixas, a descarga possui um brilho
de cor résea de pequena intensidade e quando aumenta a presséo este brilho fica
mais intenso e mais localizado em torno da peca (catodo), de modo que se atinge
uma condicido de descarga propicia para nitretagédo [12]. Na Figura 3. 5 pode-se
observar a relagio existente entre tensao e corrente, na zona de descarga anormal
onde ocorre a nitretagao sob plasma. Esta descarga brilhante € denominada bainha
de plasma. Na Figura 3. 6 mostra a Fotografia do interior de uma reator de
Nitretagdo sob Plasma em funcionamento.
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Figura 3. 6. Fotografia do interior de uma reator de Nitretagdo sob Plasma em
funcionamento [15].

Nesse processo, ocorre um bombardeamento idnico, onde os ions positivos deste
plasma s3o acelerados para a superficie do catodo (pega) e os elétrons sao
direcionados para o anodo (carcaga), causando o aguecimento das pegas e
intensificando o processo de difus&o. Finalmente o tempo de duragao do processo
é contado até terminar do processo de nitretagdo, no entanto, a temperatura da
peca é controlada pela corrente até o valor desejado [12,16].

3.9.2 Mecanismos de transferéncia de massa na nitretagdo sob plasma

Entender o que realmente acontece na superficie durante a nitretag&o por plasma
ndo é facil, devido a complexidade das espécies presentes no plasma nitretante,
que envolve a transferéncia de massa a partir da atmosfera do plasma a superficie
das pecas e posteriormente, da superficie para o substrato. Até o presente, existem
varios modelos para explicar os mecanismos de transferéncia de nitrogénio na
nitretagdo sob plasma [12,16] . Os modelos mais importantes sao:

1. Bombardeamento de ions Nm Hn™*:

O modelo de Bombardeamento de ions Nm Hn*, considera a transferéncia de massa
dos atomos e moléculas ionizadas, no qual os ions moleculares de nitrogénio e
hidrogénio NH* e NH2* se dissociam logo de impactar o catodo, fornecendo assim
o nitrogénio ativo que seguidamente penetra no material [12,17].

2. Implantagao iénica de nitrogénio:

O modelo de implantagéo iénica de nitrogénio sugere que o mecanismo fisico de
interacdo entre espécies ativas e o substrato &€ determinada principalmente, pela
energia cinética dessas espécies e pela sua reatividade com o substrato; onde a
nitretacdo ocorre pela penetragio de atomos de nitrogénio ou por ions de nitrogénio
(N*) com alta energia [12,17].
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3. Adsorgao de nitrogénio.

Modelo de adsorgdo de nitrogénio propde que as espécies ativas de nitrogénio
presentes no plasma sao adsorvidas pelo material.

A adsorc¢éo fisica e quimica de nitrogénio na superficie metalica durante o processo
de nitretacdo é considerada mais eficiente para os metais de transigéo. [17].
Segundo Rémulo Magalhaes de Souza , a adsorgdo fisica difere da quimica pelo
nivel de energia envolvido, ou seja a energia para adsor¢ao fisica &€ mais baixa que
da quimica [18].

4. Arrancamento de atomos (sputtering) e recondensacao.

O modelo de arranchamento e recondensagdo € aceito pela maioria dos
pesquisadores da area para explicar a transferéncia de nitrogénio do plasma para
o material, porque apresenta todas as possibilidades de ocorréncia de efeitos sem
entretanto apontar que efeito € mais dominante [12]. O modelo foi proposto por
Kdlbel entre os anos 1965 e 1968 no Institut de Gesellschaft zur Forderung der
Glimmentladungsforschung, Cologne [17].

Kélbel propds um mecanismo mais genérico tanto do ponto de vista da interagao
fisica, como da interagdo quimica do plasma com a superficie. Na Figura 3. 7
apresenta de forma esquematica, o modelo proposto por Kélbel, sobre os
fendmenos que ocorrem no processo de nitretagao sob plasma [12,16].
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Figura 3. 7. Esquema das reagdes que ocorrem na superficie na presenga durante
a nitretagdo por plasma, modelo proposto por Kélbel [20].
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O modelo propde que o bombardeamento idnico que ocorre na superficie da peca
produz um arrancamento de atomos de ferro da superficie(sputtering),
seguidamente estes atomos sdo direcionados para a regido catddica onde se
associam com o nitrogénio, formando compostos instaveis do tipo FeN, os quais
posteriormente sao depositados na superficie da pega(catodo). De acordo com esse
modelo a formagdo dos compostos instaveis ocorre através dos seguintes
processos [12,17].

i. lonizagdo de atomos de nitrogénio pela colisdo com elétrons.

ii. Pulverizag&o catddica (sputtering), onde os atomos de ferro e contaminantes
(carbono oxigénio e impurezas) sdo removidos da superficie da peca pelo
impacto de ions de nitrogénio.

. Ocorre a formagéo inicial de nitretos instaveis de ferro a partir dos atomos de
ferro arrancados e os ions reativos de nitrogénio.

iv.  Adsorcdo dos compostos na superficie das pegas, decompdem-se em

nitretos mais estaveis do tipo y’-FedN e g-Fez2sN, liberando atomos de
nitrogénio que difundem para o interior da peca.

Os eventos descritos anteriormente, n&o é a Unica coisa que acontece no processo
de nitretagdo sob plasma, além destes ocorre 0 aquecimento da peca por radiagao,
por colisao e criagdo de defeitos [12,17]. A Figura 3. 8 resume os acontecimentos
que ocorre entre o plasma e a superficie no processo de nitretagao sob plasma.
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Figura 3. 8. Eventos que ocorre entre o plasma e a superficie no processo de
nitretacéo sob plasma [29].
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3.9.3 Nitretagao sob plasma com tela ativa

Apesar do fato de nitretagdo sob plasma convencional DCPN apresenta varias
vantagens em relagdo aos outros processos (em banho de sais e liquida),
atualmente esta técnica esta sendo menos utilizada, devido a certas limitagdes ou
problemas apresentados durante o processo[17,18]. Alguns problemas s&o as
seguintes [19}:

» Temperatura ndao uniforme, Esse processo € eficiente no tratamento de
pecgas com formas simples ou pequena quantidades de pegas, mas quando
temos grandes quantidades de amostras ou peg¢as com geometria complexa,
a temperatura torna-se ndo uniforme dentro na camara, e algumas areas das
pecas podem estar superaquecidas ou abaixo da temperatura requerida,
podem ocorrer danos como abertura de arco, o efeito de bordas e o efeito
catodo oco.

> Efeito do catodo oco, baseado no aumento da densidade do plasma em
algumas regides que possuem pequenos furos ou concavidades que leva a
um aumento da concentragao de elétrons secundarios na regiao, levando a
maior aguecimento desta parte da pega [12].

> Descarga luminescente anormal empregada no processo pode tornar-se
em uma descarga elétrica, danificando a pega ou até fundindo localmente as
pegas.

» Efeito de borda, Onde a taxa de crescimento da camada nitretadas nas
bordas € diferente no centro ou nas regides planas da superficie da pega,
afetando as propriedades da camada na borda.

» Aumento a rugosidade das pegas, devido ao bombardeamento dos ions
no catodo (sputtering), ndo obstante, este bombardeamento tem um efeito
positivo de limpar a superficie, fornecer os atomos de ferro e ativar a
superficie.

A fim de superar os problemas acima nomeados, nos tltimos anos, desenvolveu-se
uma nova técnica denominada nitretagcdo sob plasma com tela ativa (ASPN). No
processo de nitretagdo sob plasma convencional (DCPN) as peg¢as a serem
nitretadas atuam como catodo e a parede da cAmara serve como anodo para formar
a descarga luminescente anormal, e no caso da técnica de nitretagao sob plasma
com tela ativa (ASPN), as pegas sdo envolvidas por uma gaiola ou tela de metal
que se converte no catodo do processo, desta forma o plasma atua na tela e néo
na superficie das amostras [16]. Os componentes a serem tratados estdo em um
potencial flutuante ou sujeitos a uma baixa tensao de polarizagao (por exemplo -100
a -200V) [17,18). A Figura 3. 9, apresenta um Diagrama esquematico mostrando
um sistema (a) DCPN e (b) ASPN.
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A vantagem desta técnica € que a tela aquecida pelo plasma fornece calor por
radiagcdo que ajuda a manter a temperatura uniforme das pegas com geometrias
diferentes e complexas durante o tratamento, garantindo assim a formagéo de uma
camada nitretada de caracteristicas uniformes e superando os problemas
associados ao tratamento de nitretacdo a plasma tradicional DC [16}.
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Figura 3. 9 Diagrama esquematico mostrando um sistema (a) DCPN e (b) ASPN
[16].

Os mecanismos de transferéncia de nitrogénio proposto no modelo por Kolbel
também & valido para o processo de nitretagdo sob plasma com tela ativa, a
diferenca é que o processo DCPN, o sputtering atua diretamente na superficie das
amostras, enquanto no processo ASPN, o sputtering atua na tela, arrancando
atomos que se combinam com o nitrogénio da atmosfera e se condensam na
superficie da amostra [17][18]. A

Figura 3. 10, apresenta o Diagrama esquematico do mecanismo de nitretagao dos
processos (a) DCPN [20] e (b) ASPN. De acordo com este modelo os 4tomos e ions
de nitrogénio liberados durante arrancamento e recondensagdo passam pelas
aberturas da tela e atinge da pega, no interior da gaiola, com menor energia [17].
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Figura 3. 10. Diagrama esquematico do mecanismo de nitretagcao dos processos
(a) DCPN[20] e (b) ASPN adaptado de L.A. Spitia [17].
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3.9.4 Vantagens da nitretagao sob plasma

A nitretagao sob plasma tem algumas vantagens em relagao a outros processos
de nitretagao, podem ser sumarizados como se segue [12,16]:

. Baixa temperatura de tratamento:

Na nitretagdo dos agos inoxidaveis, o objetivo & promover o endurecimento, sem
prejuizo da resisténcia a corrosdo; por isso a possibilidade de nitretagdo em torno
de 320°C a 450°C, evita diminuir a resisténcia a corrosdo e evitar as distorgdes
dimensionais que normalmente ocorrem em tratamentos a maiores temperaturas,
Além disso a nitretagdo a baixa temperatura evita diminuir também a dureza de
pecas com tratamento térmico prévio realizado para endurecimento do nucleo
[12,16].

Il. Controle da camada:

A metalurgia da camada nitretada pode ser completamente controlada através das
variaveis do processo, tais como temperatura, tempo e composi¢ao do substrato.
Além disso, o processo de nitretagdo conta com um sistema computadorizado que
permite a introdugdo individual e precisa dos gases de processo (Hz, Nz, Ar, CHs e
0O2) produzindo uma atmosfera gasosa especifica, que pode criar uma fina e
homogénea camada monofasica de y' (~1-8 um de espessura) ou entdo uma
espessa camada monofasica de € (~1-26um), isso depende da aplicagio e tipo dos
materiais [12,16].

Il. Tempo de tratamento inferior:

A nitretacdo sob plasma apresenta um tempo efetivo de tratamento menor aos
outros processos convencionais, isso & porque existe uma transferéncia mais
efetiva de nitrogénio do plasma para a superficie do metal e também a presenga de
outras espécies ativas no plasma [12,16].

IV. Uniformidade na espessura da camada:

Como o processo de nitretagdo sob plasma ocorre em um ambiente de baixa
pressao de oxigénio, ndo ocorre a repassivacido e o bombardeamento idnico ativa
a superficie para a etapa seguinte de nitretacéo, originando assim uma espessura
da camada homogénea por toda a superficie com a mesma qualidade metalurgica
em qualquer parte da peca, independentemente de sua geometria [12,16].

Se a nitretagdo de agos inoxidaveis € realizada pelos processos convencionais,
existe a necessidade de efetuar uma pré-operagédo de depassivagao atraves dos
meétodos quimicos ou mecanicos, o que pode comprometer o acabamento
superficial da peca e nao garante uma nitretagdo homogénea da superficie, ja que
a cinética de formacao do filme passivo € elevada [12,16].
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V. Nitretagao de partes da pecga:

As areas que nao precisam ser nitretadas podem ser protegidas com materiais
isolantes ou com materiais metdlicos [12,16].

VI. Mais Economia:

O custo da energia e do gas s&o menores que Nos processos convencionais. Na
nitretagéo se trabalha a uma baixa pressao (1-20 torr) e um fluxo (menor que 25
sccm) [12,16].

3.10 NITRETAGAO SOB PLASMA DO AGO INOXIDAVEL 17-4 PH

O acgo inoxidavel 17-4 PH apresenta uma excelente combinacio de dureza com
resisténcia a corrosédo, mas suas propriedades tribolégicas sdo pobres, razéo pela
qual suas aplicagdes estdo em varios casos restritas [20].

A nitretac8o de agos inoxidaveis PH apresenta dois desafios: (i) a temperatura de
nitretagéo deve ser inferior a temperatura de envelhecimento e (ii) a camada de
Oxido da superficie deve ser removida antes de nitretagdo; por causa dos problemas
apresentados acima o processo de nitretacdo Gasosa para agos inoxidaveis
endureciveis por precipitagéo deixou de ser usada [20].

Atualmente, engenharia de superficies colocou o seu interesse no processo de
nitretacdo sob plasma, porque os problemas acima relacionados podem ser
superados[20]. Além disso, no processo de nitretagédo a baixa temperatura, podem
ser obtidas melhores propriedades pela presenga da martensita expandida e a Fase

S, também nomeado como austenita expandida (yn) [14].

A microestrutura obtida por tratamento de nitretagido varia com a temperatura e
tempo de tratamento. O tratamento de nitretac&o realizado para o ago 17-4 PH pode
ser dividido em dois grupos [20]: (i) os agos nitretados a baixas temperaturas (< 420
°C) e (ii) os acgos nitretados a altas temperatura (= 460 °C).

Andlises realizadas por MO e MEV[20], mostraram que a camada nitretada
produzida abaixo 420°C n&o parece ser atacada, enquanto que o substrato foi
atacado.

Na Figura 3. 11, vé-se a microestrutura do ago 17-4PH nitretado a diferentes
temperaturas;(a) 390°C/20 h, mostra uma camada fina brilhante sobre a substrato;
(b) 420°C/20 h, a parte superior da camada foi ligeiramente atacada, o que implica
que a precipita¢do de nitretos pode ter ocorrido durante o tratamento; (¢) 500°C / 20
h, mostra uma camada atacada o que implica que ocorreu precipitacao de nitretos
[20].
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Figura 3. 11. Ago 17-4PH nitretado a diferentes temperaturas; (a) 390°C/20 h; (b)
420°C/20 h; (c) 500°C/20 h [20].

De acordo com (H. Dong, M. Esfandiari, and X. Y. Li) [20],0s resultados obtidos de
TEM e Raios-X mostraram que quando a temperatura de nitretagido € menor de 420
°C o a¢o apresenta uma camada fina brilhante, livre de precipitados, sendo a
microestrutura dominada por martensita expandida-a'N e gréos isolados de Fase-S
(austenita expandida- yn), a formacéo da Fase-S esta relacionada com a conversao
da austenita retida ( y ) inicialmente contida, na Figura 3. 12, mostra as imagens
(TEM) (a) austenita retida e (b) graos da Fase-S do ago 17-4PH [20].
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Quando a temperatura de nitretacdo & maior (2460°C), a Fase-S comeca a
decompor-se em nitretos de cromo (CrN) e y'—FesN, produzindo areas escuras na
camada nitretada [20] e prejudicando a resisténcia a corrosao.

De acordo com (Gui-jiang Li, Jun Wang, Cong Li, Qian Peng, Jian Gao, Bao-
luo Shen), quando a temperatura de nitretagdo & maior (2 420°C), a Fase-S
desaparece devido a transformagéo (Fase-S— a'n + CrN). [21].

Retained

150nm; |
—— ]

Figura 3. 12. Imagens (TEM) (a)austenita retenida e, (b) gréos da Fase-S do ago
17-4PH [20]

A espessura das camadas nitretadas obtidas para diferentes temperaturas por
nitretacéo sob plasma (DCPN) para o ago 17-4PH ¢ apresentado na Figura 3. 13(a).
Note-se que a medida que aumenta a temperatura de nitretacio a espessura da
camada aumenta. Por outro lado, ¢ bem sabido que em temperaturas de nitretacao
mais elevadas o teor de nitrogénio aumenta e uma maior profundidade de difus3o
e obtida. A Figura 3. 13(b) mostra o perfil de concentracio de nitrogénio para
diferentes temperaturas de nitretagdo durante 4 horas: percebe-se que o teor de
nitrogénio € maior para uma temperatura de 480°C [21].

Em resumo, a Tabela 3. 6 mostra as propriedades obtidas das camadas nitretadas
a diferentes temperaturas, ou seja, as fases de composi¢do, a microdureza, a
rugosidade e a taxa de desgaste. Note-se que as amostras nitretadas a 400°C
apresentam melhor resisténcia ao desgaste, aparentemente devido a formacgéo da
Fase-S [21].

De acordo com as observagbes feitas por Lipson e Parker (1944), a martensita
expandida -a'N & metaestavel e intersticialmente supersaturada, onde o nitrogénio
ocupa um dos doze intersticios octaédricos (1/2,1/2,0 e 0,0,1/2) da estrutura Cubica
de corpo de centrado e os atomos de ferro sdo deslocados aleatoriamente a partir
dos pontos da diregédo [001] da rede [22].
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Figura 3. 13. Nitretagdo sob plasma (DCPN) para o ago 17-4PH por 4 horas a
diferentes temperaturas. (a) Espessura das camadas nitretadas. (b) perfil de
concentragdo de nitrogénio [21].

Tabela 3. 6. Propriedades obtidas de Nitretagdo sob plasma (DCPN) a 600 Pa/4 h
para o ago 17-4PH [21).

Temperatura No. Sem  N1. N2. N3. N4. N5.
de nitretacdo 480 ° 450°C 420°C  400°C 350°C
Nitretagao
|

Fases de Matriz(a) | CrN+a CrN+a | CrN+a'n | Fase- Fase-
composicao ‘ ‘ S+a’'n St+a’'n
Microdureza 362 1278 1187 1140 1022 | 973
(HVo.1) i | [
Rugosidade | 0.05 0.25 0.21 0.18 0.11 | 0.10
Ra(pm) ‘
Rugosidade | 0.1 24 2.3 121 1.32 1.42
Rmax (pm) . | - - -

! !
Taxade | 10.35 194 185 [149 085 1.27
desgaste ‘
(mg km™) ? |
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3.10.1 Fase-S

Durante o ano 1980 foi descoberta uma nova fase nomeada como austenita

expandida (yn), @ conhecida como Fase-S, estd apresentava uma melhoria das
propriedades ao desgaste e resisténcia a corrosdo, devido & auséncia de
precipitagdo de nitretos ou carbonetos. A Tabela 3. 7 mostra as propriedades da
Fase-S para ligas (Fe~Cr-Ni), (Co-Cr-Mo) e (Ni—Cr—Fe) dureza da superficie e 0
médulo de Young. Uma pesquisa recente revelou que a fase S pode se formar nio
s0 nos acgos inoxidaveis, mas também nas ligas Co-Cr e Ni-Cr [23].

A Fase-S é metaestavel e intersticialmente supersaturada, pode ser formada a
temperaturas baixas, introduzindo N por meio de nitretagdo e C por meio de
cementagao em um substrato de estrutura Cubica de face centrada, com uma certa
quantidade de formadores de nitreto / carboneto (como Cr) [23].

Em geral, termodinamicamente a Fase-S ndo & estavel, mas é uma fase
metaestavel que se decompde em fases estaveis quando é exposta a temperaturas
elevadas. A microestrutura da secgio transversal da Fase-S, produzido a baixa
temperatura, é caracterizada por uma camada de branco brilhante na parte superior
do substrato; Além disso, observacdes feitas por MEV com maiores aumentos
mostram micromaclas paralelas e bandas de deslizamento contida na Fase-S [23].

Observagdes feitas por TEM revelaram que a Fase-S & monofasica sem
precipitados quando é formada a uma temperatura baixa, também se observou a
presenca de muitas discordancias e um sistema de maclagao {111} <112>, em uma
estrutura de Cubica de Face Centrada (CFC) [23].

O tamanho e forma dos grdos s&o iguais para a Fase-S e para o material ndo
tratado; segundo Dong, o trabalho de Fewell evidencia de que tanto a Fase-S como
o substrato tem a mesma orientagao cristalina [23].

Tabela 3. 7. Propriedades da Fase-S para alguns materiais, dureza da superficie e
0 modulo de Young [23].

Material Sc, HV Sk, HV Sn, E (GPa)
Fe-Cr-Ni | 800-1000 1300-1500 | 262-300
Co—Cr-Mo . 900-1200 | ———- | -
Ni—Cr-Fe ' 800-1000 1200-1500 | 237-263
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3.11 DIAGRAMA FERRO — NITROGENIO

O diagrama de fases Ferro — Nitrogénio, apresentado na Figura 3. 14, é de grande
importancia para a compreensdo das transformagbes de fase que ocorrem na
superficie das pecgas ao longo do processo de nitretagao.
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Figura 3. 14. Diagrama de fases Ferro — Nitrogénio [5].

Como podemos observar no diagrama, a solubilidade maxima de nitrogénio na
ferrita, do ferro puro, é de ordem de 0,1% massa, para temperaturas usuais de
nitretagéo; quando o teor de nitrogénio exceda este valor, ocorre a precipitacdo de
nitretos intermetalicos chamados nitretos. O primeiro nitreto formado é denominado
y’-FedN, possui uma estrutura Cubica de Face Centrada e abaixo de 680°C é
estavel. Quando o teor de nitrogénio esta acima de 6,1% em massa, aparece o

segundo nitreto g-Fez.3N, com estrutura cristalina hexagonal compacta.

Para teor de nitrogénio aproximadamente acima de 8% o Unico nitreto formado sera
o tipo €, mas quando o teor de nitrogénio encontra-se entre 11 e 11,35% massa,

ocorre uma transigdo de fase de € para fase &, cuja estrutura é ortorrémbica e abaixo
de 500°C é estavel. A Tabela 3. 8 mostra as caracteristicas principais das fases
presentes no sistema Fe-N abaixo de 590°C [12].
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Tabela 3. 8. Fases presentes no sistema Fe-N abaixo de 590°C [21].

Fase

Estequiometria | % massa de Rede de Parametro do
Nitrogénio Bravais reticulado, A
Ferrita(a) Fe 0,1 CCC 2,8664
a FewN: 3,0 TCC a=5,72
c¢/a=1,10
v FesN 5,77-5,88 CFC a=3,795
£ FezsN 7,5-11 HCP a=2,754
£ Fe;N 11-11,35 Ortorrdmbica c/a=1,599

3.12 DIAGRAMA CROMO-NITROGENIO

O diagrama de equilibrio Cr-N & apresentado na Figura 3. 15. Este sistema &
caracterizado por ter uma miscibilidade completa no estado liquido e a presenca de
duas fases intermédias, CrzN e CrN no estado solido.

Note-se que a uma temperatura (1640°C) e composicdo (em 4% de teor de
nitrogénio) ocorre a reagdo eutética (L« Cr+Cr2N) [24] [25].
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Figura 3. 15. Diagrama de equilibrio Cr-N[24].
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Observa-se a presenga do nitreto CrzN com estrutura cristalina (HCp) e com um
parametro de rede entre 0,4781 e 0,4806 nm para um intervalo de 5,6-11,8 w.t%.
Para temperaturas entre 600°C e 500°C o teor de nitrogénio vai ficar entorno de
11%, e o intervalo torna-se maior quando a temperatura aumenta até 1640°C
apresentado 5.6% de teor de nitrogénio, onde seu teor de nitrogénio aumenta até
1800°C. O nitreto CrN é observado entorno dos 21% N, até uma temperatura de
1710°C; este nitreto apresenta uma estrutura cubica de face centrada (CFC), similar
a do NaCl, com parametro de rede 0,4143 nm [19, 20].

3.13 DIAGRAMA FERRO-CROMO-NITROGENIO

Para analisar o sistema Fe-Cr-N deve ser considerado os sistemas binarios Fe-Cr,
Fe-N e Cr-N acima estudados, na Figura 3. 16 apresenta um esquema das rea¢oes
do sistema Fe-Cr-N [25].

Partindo do sistema binario Cr-N, que para uma temperatura de 1640°C apresenta
seu ponto eutético (e1) onde ocorre a formagao das fases a+Cr2N, seguidamente
temos o sistema binario Fe-N formando a fase (y) a partir de liquido+a.

Observa-se que para uma temperatura de 1328°C no diagrama ternario Fe-Cr-N
ocorre a formagdo da fase y+Cr2N a partir de L+a, logo se encontra que para
temperaturas abaixo de 1200°C acontece a reagédo (L« y+e+CrN), em suma a
formagao destas fases ocorre pela entrada do compostos binarios Cr-N e Fe-N.

No estado solido o campo de trés fases (a+ y+ Crz2N) descende para um plano de
quatro fases a uma temperatura de 790°C, onde ocorre a reagdo
seguinte:(y+Cr2N— a+CrN), em seguida a uma temperatura de 580°C ocorre a
reacao (y«— a+Cr+N+y’), a formagao da fase y’ foi dada pelo composto binario Fe-
Cr.

Para temperaturas abaixo de 580°C as fases presentes sdo a+Cr+N+y’, mas
quando a temperatura atinge os 440°C ocorre a formagédo de o' +a” a partir do
composto intermédio o. Na Figura 3. 17 apresenta a isoterma a 567°C, pode-se
observar o aparecimento do composto intermédio ¢ e as fases a+Cr+N+y’ acima
nomeadas, é importante dizer que as fases presentes abaixo de 400°C séo
metaestaveis. [25].
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Figura 3. 17.1soterma a 567°C do sistema Fe-Cr-N [25].
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4.MATERIAL E METODOS

O acgo inoxidavel endurecido por precipitagao 17-4 PH foi nitretado a plasma a uma
temperatura de 400°C, usando dois tratamentos diferentes: a nitretacédo sob plasma
tradicional (DCPN) e a nitretagdo sob plasma com tela ativa (ASPN). Nas proximas
sessdes, sdo apresentados os materiais, as técnicas e equipamentos que foram
usados neste trabalho.

4.1. MATERIAL

O material utilizado neste trabalho foi o ago inoxidavel 17-4PH. O acgo foi recebido
na forma de barra redonda com didmetro de 25,4 mm de onde foram cortadas fatias
de 5 mm de espessura. O material foi preparado na empresa Heat Tech em Mogi
das Cruzes, SP. Duas amostras sdo provenientes da UNIVERSITY OF
BIRMINGHAM onde ja haviam sido feitos os tratamentos de nitretagdo sob plasma
com tela ativa (ASPN) a uma temperatura 400°C. A composi¢ao quimica do ago 17-
4PH encontra-se na Tabela 4. 1 e foi fornecida pela Empresa.

Tabela 4. 1. Composigdo quimica do ago 17-4PH.

% C Cr Ni Mo Cu Nb Ta N
17-4PH 1 0.028 | 1518 (434 [028 (336 |026 |<0,05 |0,039

4.2 TRATAMENTOS TERMICOS E TRATAMENTOS DE NITRETAGAO A
PLASMA EM BAIXA TEMPERATURA

Antes do tratamento de nitretagado a plasma sem tela ativa DCPN, o ago 17-4 PH foi
solubilizado a 1030°C por 30 min e envelhecido a 552°C por 4 horas, seguido de
resfriamento ao ar. O tratamento de envelhecimento foi feito em forno de banho do
sal, condigcdo H1025 de acordo com a ASM 5643Q. Ja no caso do tratamento de
nitretacdo com tela ativa (ASPN), foram usadas duas amostras, uma solubilizada, e
outra solubilizada e envelhecida. Antes do processo de nitretagdo todas as amostras
para nitretacdo com tela ativa ASPN foram lixadas usando papéis lixa humeros
ASTM 120,240,360,400,600 e 1200, ja no caso das amostras para nitretagdo sem
tela ativa DCPN foram lixadas e polidas até 1 um. A Tabela 4. 2 apresenta o resumo
dos tratamentos térmicos e tratamentos de nitretagdo das amostras usadas nesta
pesquisa.
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Tabela 4. 2 Resumo dos tratamentos térmicos e tratamentos de nitretagdo das
amostras usadas nesta pesquisa.

13 amostra | Solubilizada a 1030°C por 30 min e Nitretada a plasma com tela
ativa (ASPN)- Universidade de Birmingham no Reino Unido

23 amostra | Solubilizada a 1030°C por 30 min e envelhecida a 552°C por 4
horas e Nitretada a plasma com tela ativa (ASPN) - Universidade
de Birmingham no Reino Unido

32 amostra | Solubilizada a 1030°C por 30 min e envelhecida a 552°C por 4
horas e Nitretada a plasma sem tela ativa (DCPN) - Heat Tech
em Mogi das Cruzes, SP

A nitretagdo sob plasma (DCPN), foi realizada em um reator industrial de parede
quente ELTROPULS GmbH na empresa Heat Tech em Mogi das Cruzes mostrado
na Figura 4. 1. O reator € composto de uma camara com aquecimento préprio com
dimensdes Uteis de 450 mm de diametro e 850 mm de altura. A camara externa €
dotada de um sistema de aquecimento e a fonte de tensdo com sistema de pulso,
que fornece uma tensdo com forma de onda quadrada. Para a nitretagéo sob
plasma com tela ativa (ASPN) é utilizada uma tela ativa construida pelo Grupo de
Pesquisa do Brasil apresentada na Figura 4. 2(a); A Figura 4. 2(b) mostra a
geracao de plasma na Tela Ativa, aquecida, pronta para a transferéncia de ions
para seu interior e para a difuséo do nitrogénio no aco.

Figura 4. 1-Reator de Nitretagdo sob Plasma — Eltropuls.
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Figura 4. 2-(a)Tela ativa construida no Brasil,(b) Tela Ativa com plasma observada
pela “escotitha” do reator.

A Figura 4. 3, mostra o montagem das amostras dentro do Reator de Nitretagcao
sob Plasma Eltropuls. No sistema de tela ativa as amostras devem ficar isoladas do
potencial elétrico; na Figura 4. 3(a) Observe-se o suporte inferior contendo a
alumina para isolagdo e o sistema montado com a mesa para o tratamento. Na
Figura 4. 3(b), vé-se a mesa onde sdo colocadas as amostras, uma amostra &
utilizada como elemento controlador de temperatura, na qual se encontra embutido
um termopar, este também isolado eletricamente do sistema. Seguidamente as
amostras s30 posicionadas na mesa para tratamento em tela ativa, Figura 4. 3 (c).
Finalmente a tela ativa foi colocada sobre a montagem, Figura 4. 3 (d); Nesta
configuracéo, a parede do forno atua como o anodo e a Tela Ativa como catodo,
ficando as amostras apenas em um potencial flutuante no interior da Tela. Ja no
caso do tratamento de nitretacio sem tela ativa (DCPN), as amostras s&o colocadas
no exterior da tela ativa (Figura 4. 4).
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Figura 4. 3- Montagem das amostras dentro o Reator de Nitretagdo sob Plasma
Eltropuls, (a) Mesa para tratamento em Tela Ativa,(b)montagem do
termopar, (c)posicionamento das amostras,(d)posicionamento da tela ativa.

Figura 4. 4 Montagem das amostras para DCPN.
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O programa de nitretagdo € composto por 8 passos divididos em:

i,
ii.
iii.
iv.

3 passos de limpeza da atmosfera do forno,

3 passos de bombardeamento sob plasma de hidrogénio, "sputtering”, para
eliminacao do filme passivo e ativagao da superficie,

1 passo de nitretacao e

1 passo de resfriamento.

O esquema basico do programa utilizado € mostrado na Tabela 4. 3, as etapas O a
2 referem-se a purga da atmosfera do forno, em seguida as etapas 3 a 5 séo as
etapas de bombardeamento com hidrogénio, realizadas durante o aquecimento das
amostras de 200 até 380°C, com manutengao por 1 hora na temperatura constante
de 380°C, o "sputtering” ocorre na etapa 5. Ap6s o bombardeamento inicia a etapa
6 com aquecimento para a nitretagdo com uma temperatura de nitretagao de 400°C,
que acontece na etapa 7. Terminada a nitretagao as amostras foram resfriadas em
vacuo, com pressao final de nitrogénio de 100 Pa. A nitretacdo foi realizada em
atmosfera composta por 75% de nitrogénio e 25% de hidrogénio durante 20 horas.

Tabela 4. 3-Programa basico utilizado no tratamento de nitretag&o.

Etapac——) 0 1 2 3 4 5 6 7 8 R
Parametro

Tempo(h) 0 |0 o 0 0 1 |0 |20 |0

|
!

Pressdo (Pa) 0 | 1000 | 0

Tensdo |0 0 |0 450 500 | 600 | 500 | 470 | O

Tempo(min) (2 |2 |2 2 12 130 |2 |2 |2
I | | | i

50 | 100 ' 100 | 200 | 250 | 100

| v
Temperatura ........... ; ....... | A
do Forno | 100 | 160 | 200 250 | 300 ' 380 | 400 | 400 1150 C
ec) | "
Temperatura | 0]

da parede | 300 | 350 |500 | 500 | 500 | 500 | 530 | 530 | 30
(°C) e |

GiH20h) |0 |14 |o 10 (10 10 |5 |5 |0

G2-N2(th) 0 |0 o lo o lo |15 |15 |20 |

A nitretagao sob plasma com tela ativa (ASPN), foi realizada em um reator de parede
guente da Plasma Metal SA — Luxemburgo da Escola de Metalurgia e Materiais da
Universidade de Birmingham no Reino Unido mostrado na Figura 4. 5. O reator usa
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corrente direta de arco pulsado para gerar o plasma e dispde de um sistema de fela
ativa. Além disso, possui condigdes de aplicagdo de “bias” na amostra, a tensao de
“bias” & uma voltagem aplicada na mesa de tratamento, proveniente de uma fonte
de tensao independente, que permite a geragdo de um plasma direto de baixa
intensidade. Na Figura 4. 6, veja-se as amostras posicionadas simetricamente em
torno de eixo do reator. Nos dois blocos metalicos situados na parte dianteira e
traseira do reator sio inseridos termopares para medida de temperatura. A
aplicagdo de “bias” & importante, especialmente para os acos inoxidaveis, pois
permite que a etapa de sputtering sob atmosfera de hidrogénio seja eficiente para
a remocgdo da camada passiva. Isso permite obter camadas mais homogéneas e
mais profundas.

Figura 4. 5-Reator de Nitretag&o sob plasma com tela ativa da plasma Metal AS
Luxemburgo.

Figura 4. 6 amostras posicionadas simetricamente em torno de eixo do reator.
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4.3 ANALISE METALOGRAFICA DAS SUPERFICIES NITRETADAS

Apo6s a nitretagdo, a microestrutura da superficie do ago 17-4PH foi analisada desde
o centro até a borda por meio do microscopio optico Olympus BX60M. Em seguida,
as amostras foram seccionadas para a observagdo da secdo transversal da
superficie nitretada. O corte foi feito com um disco diamantado visando preservar a
superficie nitretada.

As amostras foram embutidas em baquelite especial de elevada dureza , lixadas
usando papéis lixa numero ASTM 120, 240, 360, 400, 600 e 1200 e em seguida
polidas com panos impregnados de particulas de diamante de 6, 3 e 1 ym. A
microestrutura das amostras foi revelada com o reagente Vilella e analisadas em
microscopio optico Olympus BX60M e em microscépio eletrénico de varredura
Philips XL30TMP.

4.4 ANALISE DE DIFRAGAO DE RAIOS-X

A identificagdo das fases formadas nas camadas nitretadas foi realizada por
difragdo de raios-X em um difratdmetro X'PERT. A radiagio utilizada Cu-Ka de
comprimento de onda de A=1.5418 A, com simetria convencional Bragg-Brentano
8-26 e passo de varredura de 0,02 graus. Por meio do software Search Match! foi
realizada a identificagao dos padrdes obtidos.

4.5 ENSAIO DE MICRODUREZA E PROFUNDIDADE DE NITRETAGAO

Antes e apos a nitretacao foi medida a dureza superficial no centro, na borda e ao
longo do raio da amostra em escala Vickers usando cargas de 50 gramas (HV 0.05).
O endurecimento superficial na superficie nitretada foi determinado pelo
levantamento do perfil de dureza em um microdurémetro Shimadzu HMV- 2TDW
em escala Vickers usando cargas de 10 gramas (HV 0.01). Na sec¢éo transversal,
para evitar a interferéncia entre medidas vizinhas, as Impressées foram realizadas
em duas diagonais, veja-se a Figura 4. 7, avan¢ando de 1 ym desde a borda até
chegar a substrato.

A determinacdo da profundidade de endurecimento na nitretacio foi realizada
utilizando o critério NHT, ‘Nitriding hardness depth”, previsto pela norma
DIN50190-3,1979. Utiliza-se o ultimo ponto do perfil como a dureza do nucleo do
substrato "DN". O valorde "DL" & calculado por: DL = DN + 10%DN. A partir do valor
de DL é determinada a profundidade NHT pelo intercepto com o perfil encontrado,
veja-se a Figura 4. 8.
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Figura 4. 7 Levantamento do perfil de dureza no ago 17-4PH Envelhecido e ASPN.
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Figura 4. 8 Representagdo esquematica da determinagdo da profundidade de
nitretagdo NHT de acordo com a Norma DIN50190-3,1979 [26]

4.6 DETERMINAGAO DO TEOR DE NITROGENIO NA CAMADA

O teor de nitrogénio em fungdo da distdncia a superficie foi medido por
espectrometria WDS de raios X em um microscépio eletrénico de varredura LEO
440 do Laboratério de Caracterizagao Tecnoldgica do Departamento de Engenharia
de Minas e Petroleo da EPUSP.
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As medicdes foram feitas seguindo o método proposto por Toro e
Tschiptschin(2010) [30], onde por meio das indentagdes de microdureza realizadas
nas amostras cortadas transversalmente se pode ter um padrdo que permite avaliar
o teor de nitrogénio em fungao da distancia desde a superficie em diregao ao centro
da amostra.

4.7 ENSAIOS DE ESCLEROMETRIA LINEAR INSTRUMENTADA

Os ensaios de esclerometria linear instrumentada foram realizados segundo a
norma ASTM C1624 em equipamento marca CETR - UMT Multi-Specimen Test
System. Esta norma foi definida para avaliar recobrimentos ceramicos para durezas
maiores do que 5GPa e espessuras de camada menores que 30 um, porém muitos
pesquisadores usaram esse ensaio para avaliar camadas obtidas por nitretagao a
plasma.

A Figura 4. 9 representa esquematicamente a configuragdo basica do ensaio. Um
indentador cénico de diamante tipo Rockwell C com angulo 120° e raio de ponta 200
um se desloca sobre a superficie da amostra com uma velocidade de 0,16 mm/s,
para uma distdncia 3 mm e uma carga linearmente crescente com o tempo de
ensaio, desde 1 até 20 N durante 3 min.

FN
Scratch Detector de
¥, 4 emissao i
Dano progressivo

sobrej recggrimem? 7 | Al (@(@@

Figura 4. 9 Representagdo esquemética basica do ensaio de esclerometria linear
instrumentada. ASTM C1624,2005

A carga critica de falha Lc1 foi identificada pela detecgéo de ruido por sensores de
emiss&o acustica e também visualmente medindo a distancia do ponto de inicio do
risco até o evento de falha, ou seja a aparig@o da primeira trinca. Em seguida foram
identificados visualmente os mecanismos de falha a partir das definicées da norma
ASTM C1624,2005 por meio do microscopio 6ptico Olympus BX60M.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 NITRETAGCAO SOB PLASMA COM TELA ATIVA ASPN

Os resultados desta segéo correspondem ao ago 17-4PH nitretado a plasma com
tela ativa ASPN a uma temperatura de 400°C / 20 horas / 75%N2:25%H:. A primeira
parte desta segéo corresponde a amostra previamente solubilizada, e em seguida
sdo apresentados os resultados da amostra solubilizada e envelhecida.

5.1.1 Nitretagado sob plasma do ago 17-4PH com tela ativa. Partida solubilizado
5.1.1.1 Caracterizacdo microestrutural

A Figura 5. 1(a) mostra a superficie do ago antes da nitretagédo e a Figura 5. 1(b)
mostra a superficie do ago depois da nitretagdo. E importante notar que a
micrografia depois de nitretagcdo foi obtida em uma amostra sem ataque
metalografico, sendo o relevo da martensita causado pela movimentagao de graos
em decorréncia de tensdes de compressao induzidas pela entrada de nitrogénio.

A supersatura¢do de nitrogénio deforma a microestrutura levando a formacéao de
martensita expandida; além disso, produze um deslocamento dos graos devido as
tensdes residuais de compressao induzidas. A Figura 5. 2 mostra a superficie da
amostra nitretada desde a borda até o centro com um aumento de 50x, note-se que,
aparentemente, a microestrutura causada pelo nitrogénio é igual tanto no centro
como na borda, indicando que possivelmente a camada nitretada € homogénea ao
longo da amostra.

Figura 5. 1 Ago 17-4PH (a) Antes da Nitretago, (b) Partida Solubilizado + ASPN,
sem ataque. Efeito de relevo causado pela formagdo de martensita expandida.
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Figura 5. 2 Superficie nitretada da amostra desde a borda até o centro 50x.
Solubilizado + ASPN.

A Figura 5. 3 mostra a sesso transversal do ago nitretado a plasma observada por
microscopia eletrdnica de varredura. Observe-se que a camada nitretada € branca,
pois ndo reage com o ataque metalografico Villela, indicando que a camada
nitretada possui maior resisténcia a corrosao devido ao maior teor de nitrogénio em
solugdo na rede cristalina; resultados similares foram reportados por Sun and
Bell(2003) [27] mostrando a mesma camada branca do aco 17-4PH.

A Figura 5. 4 mostra a camada nitretada com maiores aumentos. Nao é possivel
identificar nessas micrografias a precipitagdo de nitretos, explicando, dessa forma,
a melhora da resisténcia a corrosao observada.

Figura 5. 3 Segdo transversal do ago 17-4PH nitretado com tela ativa, previamente
solubilizado 5.000X.
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Figura 5. 4 Segéo transversal do ago 17-4PH nitretado com tela ativa, previamente
solubilizado, vista com maior aumento 10.000X.

Além disso, nas figuras anteriores pode-se observar uma interface entre a camada
nitretada e o substrato, o qual muitos autores indicam de forma errada essa posigéo
da interface como uma medida de penetragao do nitrogénio no substrato; de acordo
com Christiansen e Somers (2008) [28], a interface entre a fase metaestavel
supersaturada em nitrogénio e o substrato € uma mudanga atribuida & reposta do
ataque quimico pela abruta mudanca da concentragdo de nitrogénio da camada ao
substrato.

5.1.1.2 Caracterizacio do endurecimento superficial e profundidade da camada.

A Figura 5. 5 mostra a dureza do substrato antes da nitretagdo e depois da
nitretagdo. Durante a nitretagd@o ocorre envelhecimento da matriz martensitica com
precipitagcdo de intermetalicos, atingindo dureza de 44 HRC.
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Figura 5. 5 Dureza do Substrato antes e depois da nitretagdo da amostra
previamente solubilizada— HRC

A Figura 5. 6 mostra a dureza superficial antes da nitretagéo e depois da nitretagéo
em escala Vickers HV0.05. Veja-se que a dureza superficial depois da nitretagéo
aumenta, atingindo dureza 1.000£100 HV0.05.0Observa-se também que a dureza da
borda n&o varia muito com relagéo a dureza do centro.
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Figura 5. 6 Dureza Superficial antes e depois da nitretagdo da amostra
previamente solubilizada — HV0,05.
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A Figura 5. 7 mostra a dureza ao longo do didmetro, note-se que nao existe muita
variagio da dureza ao longo do toda a superficie nitretada, de modo que a
camada apresenta uma homogeneidade.
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Figura 5. 7 Dureza Superficial ao Longo do didgmetro depois da nitretagéo, amostra
previamente solubilizada — HV0,05

Para avaliar a profundidade da camada nitretada foi utilizado o método NHT previsto

pela norma DIN50190-3,1979. A Figura 5. 8 mostra o perfil de microdureza do ago
nitretado em func¢ao da profundidade.
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Figura 5. 8 Perfil de microdureza do ago 17-4PH Solubilizado+ ASPN em fungéo
da disténcia.
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Observe-se que a maior dureza da camada ocorre nos primeiros 2 pym de
espessura, atingindo um valor maximo de aproximadamente 950+ 100 HV0.01, este
valor diminui progressivamente ao longo da camada devido a diminuigao do teor de
nitrogénio com a profundidade. O critério ‘Nitriding hardness depth-NHT" mostrou
que a espessura da camada nitretada pode ser avaliada como ~ 7.5 ym, veja-se a
Figura 5. 8.

5.1.1.3 Determinagéo do teor de nitrogénio

A Figura 5. 9 apresenta o perfil de teor de nitrogénio em fung&o da distancia da
superficie até o substrato medido por WDSX.
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Figura 5. 9 Perfil de nitrogénio do ago 17-4PH Solubilizado+ ASPN em fung&o da
profundidade.

Observe-se que os valores maximos de nitrogénio na camada ocorrem no primeiro
1 ym de espessura, apresentando um valor maximo de aproximadamente 1.88%
porcentagem em peso e diminui progressivamente até atingir um valor de 0.1% em
uma profundidade préxima aos 7 pm. Ao longo da camada se encontra valores de
nitrogénio maiores que o limite de solubilidade do nitrogénio na fase CCC (0.1%
p),produzindo supersaturagido de nitrogénio na rede cristalina e evidenciando a
elevada dureza da camada nitretada. Note-se o comportamento semelhante do
perfil de microdureza com o perfil de nitrogénio, certamente os dois apresentam
praticamente o mesmo valor de espessura de camada ~7 pm.
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5.1.1.4 Difrag@o de Raios X

A Figura 5. 10 apresenta os resultados de difragdo do raios X antes e depois da
nitretacao do o ago 17-4PH previamente solubilizado e em seguida nitretado em tela

ativa ASPN.

— 17-4PH

— 17-4PH +
ASPN

Intensidade Relativa U.A
({\1(200) .
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T
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Figura 5. 10 Difratograma do ago 17-4PH previamente solubilizado e nitretado a
tela ativa ASPN.

O aco 17-4PH apresentou os picos tipicos de difragdo da martensita cubica de corpo
centrado (ICDD#35-1375) localizados nos angulos 26 de 44.59°, 64.84°, 82.17° e
98, 66°. Ja no caso do ago nitretado esses quatro picos foram alargados e
deslocados para a esquerda para os dngulos 26 de 42.70°, 63.59°, 80.50° e 98.66°;
estes picos correspondem a fase supersaturada em nitrogénio martensita
expandida a'n . Os picos da martensita expandida basicamente s&o mais largos
devido & presencga das tensdes residuais introduzidas e deslocados para esquerda
pelo aumento dos pardmetros de rede da fase martensita expandida quando
comparados com a martensita sem nitrogénio. Existem picos nao identificados até
0 momento, mas o grupo de pesquisa segue trabalhando em isso.
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5.1.1.5 Microesclerometria linear instrumentada

A Figura 5. 11 mostra a variagao do coeficiente de atrito e a emissao acustica com
o aumento linear da carga em fungdo da distancia do risco. Observe-se que 0
coeficiente de atrito apresenta um valor inicial de ~0.065 permanecendo constante
nos primeiros ~1.3 mm do ensaio; a partir desse ponto aumento continuamente até
o final do ensaio com um valor de ~0.15.
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Figura 5. 11 Variagdo do coeficiente de atrito e a emissdo acustica com o aumento
linear da carga em fungéo da distancia do risco da amostra previamente
solubilizada +ASPN.

Depois da avaliagao visual ao longo do risco, encontrou-se que a primeira trinca
apareceu no fundo do risco a uma distancia ~1.64mm, o intercepto dessa distancia
com a carga foi de 11.42 N correspondente ao valor de carga critica de falha Lc1,
mostrado na Figura 5. 11. Adicionalmente note-se que o sinal acustico se manteve
constante até 1.64mm, que é a distancia que aparece a primeira trinca, a partir
dessa distancia ocorreu um aumento notavel do sinal acustico constatando a
geragao das trincas no fundo do risco; igualmente a emissao acustica mostrou uma
boa correlagdo com o coeficiente de atrito, ja que o coeficiente de atrito & constante
até uma distancia proxima de Lci.
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A Figura 5. 12(a) mostra a aparigdo da primeira trinca a uma distancia ~1.64mm,
veja-se que depois dessa distdncia aparecem trincas paralelas regularmente
espacadas ao longo do risco. Em seguida & medida em que aumenta a carga
aplicada o espagamento entre as trincas diminuiu, tornando-se o dano mais grave,
Figura 5. 12(b). De acordo com o atias de esclerometria da norma ASTM
C1624,2005 [29] , o mecanismo de falha observado no aco nitretado foi trincamento

por tens&o (tensile craking), este tipo de falha foi causado pelos esforgos de tragao
gerado atras do indentador em movimento.

PRIMEIRA
TRINCA

Figura 5. 12 (a)Aparicdo da primeira trinca,;(b)Formagédo de trincas paralelas
depois da primeira trinca.
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5.1.2 Nitretagdo sob plasma do ago 17-4PH com tela ativa. Condicdo de
Partida: Solubilizada e Envelhecida

5.1.2.1 Caracterizagdo microestrutural

A Figura 5. 13(a) mostra a superficie do ago 17-4PH partida envelhecido antes da
nitretagdo e a Figura 5. 13(b) mostra a superficie do ago 17-4PH previamente
envelhecido e nitretado com tela ativa. A microestrutura obtida € martensita, o relevo
foi causado pela movimentagdo de graos sob efeito de campos de compressao
induzidos pela entrada de nitrogénio em solugéo. Note-se que a microestrutura e
praticamente similar a obtida na sessdo anterior do aco 17-4PH partida de
solubilizado apresentado na Figura 5. 1(b).

A Figura 5. 14 mostra a superficie da amostra nitretada desde a borda até o centro
com um aumento de 50x, veja-se a homogeneidade que apresenta a amostra desde
da borda até o centro, provavelmente a entrada de nitrogénio foi igual a longo da
amostra causando o mesmo revelo na microestrutura.

Figura 5. 13 Ago 17-4PH (a) Antes da Nitretagéo, (b) Partida Envelhecido + ASPN,
sem ataque. Efeito de relevo causado pela formagédo de martensita expandida.

Figura 5. 14 Superficie nitretada da amostra desde a borda até o centro 50x. Partida
Envelhecido + ASPN.
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A Figura 5. 15 mostra a sessado transversal do agco 17-4PH solubilizado e
envelhecido + ASPN observado por microscopia eletrdnica de varredura. Veja-se
que a camada nitretada € branca, apresenta certa resisténcia ao ataque
metalografico Vilella. E importante observar a uniformidade da espessura da
camada em toda amostra, por conseguinte apresentara homogeneidade quanto
suas propriedades mecanicas. Autores como Sun e Bell(2003) [27] mostraram a
mesma camada branca resistente a corrosdo obtida depois do processo de
nitretagdo com tela ativa a uma temperatura de 400°C / 20 horas.

A camada nitretada vista com maiores aumentos é apresentada na Figura 5. 16,

observe-se que n&o apresenta nitretos e nao revela sua microestrutura ao longo da
amostra.

Figura 5. 15 Segéo transversal do ago 17-4PH nitretado com tela ativa,
previamente Envelhecido 5.000X.
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Figura 5. 16 Secéo transversal do ago 17-4PH nitretado com tela ativa,
previamente Envelhecido, visto com maior aumento 20.000X.

5.1.2.2 Caracterizacgio do endurecimento superficial e profundidade da camada.

A Figura 5. 17 mostra a dureza do substrato antes da nitretagdo e depois da
nitretagdo. Tratamentos prolongados no reator como este poderiam causar
alteracdo significativa da dureza do nucleo devido ao superenvelhecimento que
pode ocorrer a longo do tempo de nitretagdo, o qual poderia comprometer
seriamente as propriedades mecanica do material, mas neste caso € importante
observar que o tratamento de nitretagdo s6 causou a perda 1HRC de dureza ao
final do tratamento, de modo que o tratamento de nitretagéo nao foi suficiente para
causar superenvelhecimento significativo do nlcleo deste ago.
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Figura 5. 17 Dureza do Substrato antes e depois da nitretagdo da amostra
previamente Envelhecido— HRC

A Figura 5. 18 apresenta a dureza superficial antes e depois da nitretagéo do ago
17-4PH previamente envelhecido. Note-se o aumento elevado da dureza superficial
depois de nitretagdo, atingindo dureza 1.100+100 HV0.05, além disso a dureza na
borda e no centro sdo similares, garantindo homogeneidade em toda a superficie
nitretada.
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Figura 5. 18 Dureza Superficial antes e depois da nitretagdo da amostra
previamente Envelhecida — HV0,06.
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A Figura 5. 19 mostra a dureza ao longo do didmetro depois da nitretacao da
amostra previamente envelhecida, note-se que a dureza superficial e
aproximadamente 1.200+100 HV0.05 ao longo do toda a superficie da amostra,
tanto o centro como a borda apresenta uma dureza similar, de modo que a camada
apresenta uma homogeneidade.
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Figura 5. 19 Dureza Supefficial ao Longo do didmetro depois da nitretagéo,
amostra previamente envelhecida - HV0,05

Para avaliar a profundidade da camada nitretada foi utilizado o método NHT previsto
pela norma DIN50190-3,1979. A mostra o perfil de microdureza do ago nitretado em
funcao da distancia a superficie.
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Figura 5. 20 Perfil de microdureza do ago 17-4PH Envelhecido+ ASPN em fungao
da distancia
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A maior dureza da camada corresponde nos primeiros 3 pm de espessura, atingindo
um valor maximo de aproximadamente 1.100x 50 HV0.01, diminuindo
progressivamente até chegar ao substrato. Segundo o criterio "Nitriding hardness
depth-NHT' a espessura da camada nitretada pode ser avaliada como ~ 7.5 um,
veja-se a Figura 5. 20

5.1.2.3 Determinagéo do teor de nitrogénio

A Figura 5. 21 apresenta o perfil de teor de nitrogénio em funcéo da distancia da
superficie até o substrato medido por WDS para o ago 17-4PH previamente
envelhecido e nitretado.

Teor de nitrogénio

Profundidade (pm)

Figura 5. 21 Perfil de nitrogénio do ago 17-4PH Envelhecido+ ASPN em fungéo da
profundidade.

O valor méximo de 3.686 % de nitrogénio em porcentagem em peso diminui
progressivamente até atingir um valor de 0.1% em uma profundidade proxima aos
7 um, 0.1% corresponde ao valor limite de solubilidade do nitrogénio na fase CCC
(0.1% p). Ao longo da camada encontra-se valores superiores a este, evidenciando
a supersaturagao de nitrogénio no reticulado cristalino e a elevada dureza obtida na
camada. Veja-se que o perfil de microdureza e o perfil de nitrogénio apresentam
comportamento semelhante, onde a profundidade de penetrag&o do nitrogénio é de
7 pm, valor muito proximo ao calculado pelo critério NHT ~ 7,5 ym.
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5.1.2.4 Difracao de raios X

A Figura 5. 22 apresenta os resultados de difragdo de raios X antes e depois da
nitretacdo do o ago 17-4PH previamente envelhecido e seguidamente nitretado em
tela ativa ASPN. O difratograma de raios-X mostra que os picos da martensita do
material n3o tratados sd3o deslocados para a esquerda indicando ter ocorrido
aumento do parametro de rede, devido a entrada de nitrogénio em solugéo sélida
na martensita durante o processo de nitretacio. Os angulos dos picos da martensita
expandida identificados sdo os seguintes 43.02°, 63.90°, 81.02° e 97.21°;(utilizou-
se a ficha ICDD#35-1375 para localizagéo dos picos de fase CCC em ligas Fe-Cr-
Ni). Existem picos n&o identificados até o momento, mas o grupo de pesquisa segue
trabalhando em a identifica¢do dos picos.
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Figura 5. 22 Difratograma do ago 17-4PH previamente envelhecido e nitretado a
tela ativa ASPN.
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5.1.2.5 Microesclerometria linear instrumentada

A Figura 5. 23 mostra a variagao do coeficiente de atrito e a emiss&o acustica com
o aumento linear da carga em fungdo da distancia do risco do ago 17-4PH
previamente envelhecido+ASPN. O coeficiente de atrito apresenta um valor inicial
de ~0.065 permanecendo constante nos primeiros ~2.3 mm do ensaio; a partir
desse ponto aumento continuamente até o final do ensaio com um valor de ~0.12.
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Figura 5. 23 Variagdo do coeficiente de atrito e a emisséo acustica com o aumento
linear da carga em fung&o da distancia do risco da amostra previamente
envelhecida +ASPN.

A Figura 5. 24(a) mostra a apari¢gao da primeira trinca a uma distancia ~2.53 mm,
o intercepto dessa distancia corresponde ao valor de carga critica de falha Lc1
~16,5N, veja-se Figura 5. 23. E importante notar que o sinal acustico manteve
constante até a distancia de apari¢do da primeira trinca, evidentemente o aumento
notavel do sinal acustico é devido a geragao das trincas no fundo do risco; depois
da aparigdo da primeira trinca aparecem trincas paralelas, o espagamento entre
elas diminui a medida que aumenta a carga. Segundo a norma ASTM C1624,2005
[29] o mecanismo de falha observado no ago nitretado foi trincamento por tensao
(tensile craking) mostrado na Figura 5. 24(b).

55



"~ PRIMEIRA
TRINCA

L

Figura 5. 24 Ago 17-4PH previamente envelhecido+ASPN (a)Apari¢do da primeira
trinca;(b)Formagéo de trincas paralelas depois da primeira trinca.
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5.2 NITRETAGAO SOB PLASMA SEM TELA ATIVA DCPN

Os resultados desta segdo correspondem ao ago 17-4PH previamente
envelhecido e nitretado a plasma sem tela ativa DCPN a uma temperatura de
400°C / 20 horas / 75%N2:25%H2.

5.2.1 Caracterizagao microestrutural

A Figura 5. 25 (a) mostra a superficie do ago antes da nitretac&o e a Figura 5. 25
(b) e (c) mostra a superficie do ago depois da nitretag&o. A microestrutura obtida foi
causada pela entrada de nitrogénio que satura a rede cristalina levando a formagéo
de martensita expandida e ao deslocamento dos graos pelas tensdes residuais de
compressao induzidas. E importante notar que o relevo da microestrutura é diferente
da borda ao centro sendo mais forte o relevo no centro.

(a) Antes da Nitretacéo

R ey

(c) Partida Envelhecida + DCP

(b)Partida Envelhecida + DCPN- Borda N- Centro

Figura 5. 25 Ago 17-4PH (a) Antes da Nitretag&o, (b) Partida Envelhecido + DCPN-
borda,(C) Partida Envelhecido + DCPN-centro. Sem ataque; Efeito de relevo
causado pela formagéo de martensita expandida.
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A Figura 5. 26 mostra a superficie da amostra nitretada desde a borda até o centro
com um aumento de 50x, note-se que a microestrutura causada pelo nitrogénio n&o
& uniforme e apresenta anéis ao longo da superficie da amostra, a n&o uniformidade
pode ser devido ao efeito de borda, que é gerado pela irregularidade do plasma na
superficie do material.

Figura 5. 26 Superficie nitretada da amostra desde a borda até o centro 50x .
Partida Envelhecido + DCPN.

A Figura 5. 27 mostra a segao transversal do ago 17-4PH nitretado a plasma sem
tela ativa, DCPN.

Figura 5. 27 MO da Segdo transversal do ago 17-4PH nitretado sem tela ativa,
(a)meio raio (b)na Borda.
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A Figura 5. 27(a) mostra a sessao transversal do ago nitretado a plasma sem tela
ativa. Observe-se que a camada nitretada apresenta diferentes espessuras ao
longa da camada, possivelmente produto da irregularidade do plasma na superficie
do material, podendo estar algumas areas da amostra superaquecidas ou abaixo
da temperatura requerida. A Figura 5. 27(b) apresenta uma camada mais grossa e
homogénea, porém note-se que a parte superior da camada foi ligeiramente
atacada, o que implica que a precipitagcdo de nitretos pode ter ocorrido durante o
tratamento. Esta zona da camada a maiores aumentos é apresentada na Figura 5.
28(a).

Figura 5. 28 Se¢do transversal do ago 17-4PH nitretado sem tela ativa (a)na
Borda-5.000X, (b)centro-5.000X e (c)50.000X.
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A Figura 5. 28 mostra a sesséo transversal do aco nitretado sem tela ativa, a
micrografia (a) corresponde a borda da amostra e (b) corresponde ao centro da
amostra; veja-se que a espessura da camada na borda aparentemente € mais
grande que o centro. Observa-se na Figura 5. 28(c) que nitretos aciculares
precipitaram nos primeiros 4 pm de espessura, so6 foi possivel encontrar os nitretos
ao 50.000X de aumentos.

Resultados de EDS, mostra que os contornos de grao apresentam 26.58% de Cr
em porcentagem em peso, sendo maior ao valor médio da liga 15.18%Cr,
provavelmente nos contornos de gréos houve a precipitacio de nitretos contribuindo
a formagao de trincas intergranulares como resultados das tensdes induzidas. A
Figura 5. 29 mostra os resultados de EDS nos contornos de graos na camada
nitretada da sessao transversal na borda, Figura 5. 28(a).
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Figura 5. 29 Resultados de EDS das trincas intergranulares na camada nitretada.
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5.2.2Caracterizagdo do endurecimento superficial e profundidade da camada.

A Figura 5. 30 mostra a dureza superficial antes da nitretag&o e depois da nitretacao
em escala Vickers HV0.05. A dureza do centro é 1100+100 HV0.05 e a dureza da

borda & 1250+100, evidentemente a dureza da borda é maior que a do centro da
amostra.
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Figura 5. 30 Dureza Superficial antes e depois da nitretagdo da amostra
previamente Envelhecida+DCPN — HV0,056

A Figura 5. 31 mostra a dureza ao longo do diametro depois da nitretagao sem tela
ativa, ndo foi possivel determinar exatamente uma dureza superficial, ja que a
amostra apresenta diferentes durezas ao longo do toda a superficie, de modo que

a camada n3o apresenta uma homogeneidade, porém a maior dureza foi obtida na
borda.
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Figura 5. 31 Dureza Superficial ao Longo do didgmetro depois da nitretagéo,
amostra previamente envelhecida +DCPN — HV0,05

61



A profundidade da camada nitretada foi avaliada por o método NHT previsto pela
norma DIN50190-3,1979. A Figura 5. 32 mostra o perfil de microdureza no centro
e na borda do ago nitretado sem tela ativa em fungéo da distancia a superficie.
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Figura 5. 32 Perfil de microdureza do ago 17-4PH Solubilizado+ ASPN em fung&o
da distancia

Observe-se que o perfil de microdureza obtido para o centro é diferente do perfil de
microdureza na borda, de acordo com o criterio ‘Nitriding hardness depth-NHT" a
espessura da camada nitretada no centro pode ser avaliada como ~13.5 pm e a
espessura na borda como ~29.5 ym, é evidente que a camada obtida por nitretagao
tradicional ou seja sem tela ativa ndo € homogénea, apresenta diferente durezas e
espessura ao longo da amostra.

5.2.3Determinagédo do teor de nitrogénio

A Figura 5. 33 apresenta o perfil de teor de nitrogénio em fungéo da distancia da
superficie até o substrato medido por WDSX.

A camada na borda apresenta um valor maximo de 4.59 % de nitrogénio em
porcentagem em peso, nos primeiros 16 pm apresenta um valor constante de
nitrogénio em torno de 4%, seguidamente diminui progressivamente até atingir um
valor de 0.1% em uma profundidade proxima aos 28 pm. Ja no caso da camada no
centro, esta apresentou um valor maximo de 3.76% mantendo valores em torno 3%
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de nitrogénio s6 pelos primeiros 6 pm, depois diminui at¢ 0.1% em uma
profundidade proxima aos 14 ym.
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Figura 5. 33 Perfil de nitrogénio do ago 17-4PH nitretado sem tela ativa-DCPN em
fungdo da profundidade.

E importante notar que apesar de que os perfis de nitrogénio e dureza na borda
comparado com o centro s&o diferentes, porém o formato do perfil de nitrogénio e
similar com o perfil de dureza, mostrando o mesmo valor de espessura de camada
seja 0 caso da borda o centro. Evidentemente os dois perfis mostram que a medida
que o teor de nitrogénio diminui, a dureza também diminui e a supersaturacéo de
nitrogénio no reticulado cristalino torna-se mais baixa, atingindo um valor de 0.1%
que corresponde ao valor limite de solubilidade do nitrogénio na fase CCC.

As trincas apresentadas na sessdo transversal da camada nitretada na borda da
amostra Figura 5. 28(a), também pode ser produto pela saturacéo elevada de
nitrogénio na rede cristalina.

A diferenga do teor de nitrogénio no centro da borda, é devido a irregularidade do
plasma na superficie do material; & sabido que durante o processo de nitretagéo
tradicional a amostra atua como catodo sendo o bombardeamento dos ions direto
para a amostra, gerando uma taxa de crescimento da camada nitretada diferente
na borda e no centro, afetando assim as propriedades da camada na borda,
atualmente conhecido como efeito de borda.
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5.2.4 Difragao de raios-X

A Figura 5. 34 apresenta os resultados de difragéo do raios X antes e depois da
nitretagdo tradicional do o ago 17-4PH. O difratograma de raios-X mostra que 0s
picos da martensita do material nao tratados sao alargados e deslocados para a
esquerda indicando ter ocorrido aumento do parametro de rede. Os picos
correspondentes 4 martensita expandida encontra-se nos seguintes angulos 44.48°,
64°, 82.07° e 97.62° ;(utilizou-se a ficha ICDD#35-1375 como padréo de fase CCC
em liga Fe-Cr-Ni). Por outro lado o difratograma do ago nitretado mostrou nitretos
de ferro y’-Fe4N (ICDD#86-231) e s6 um pico de nitreto de cromo Cr2N (ICDD#35-
803). Existem picos ndo identificados até o momento, mas o grupo de pesquisa
segue trabalhando em isso.

— 17-4PH

Intensidade Relativa U.A.

il

I T I

20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110

Figura 5. 34 Difratograma do ago 17-4PH nitretado sem tela ativa DCPN.
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5.2.5 Microesclerometria linear instrumentada
(c)Borda

Figura 5. 35 mostra a variag&o do coeficiente de atrito e a emiss&o acustica com o
aumento linear da carga em fungio da distancia do risco do ago 17-4PH nitretado
sem tela ativa. O grafico (a) corresponde ao centro, (b) meio raio e (c) na borda da
amostra nitretada. Observe-se que o coeficiente de atrito varia ao longo do risco
para os 3 testes. Evidentemente as propriedades ao longo do risco ndo vao ser
homogéneas.
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Figura 5. 35 Variagdo do coeficiente de atrito e a emissdo acustica com o aumento

linear da carga em fungédo da distancia do risco do ago 17-4PH +DCPN.

E importante notar que no centro da amostra o sinal acustico manteve constante
durante tudo o teste, mesmo assim que ao longo do risco ndo se observou a
apari¢ao de trincas, s6 apresentou deformagéo até o final do risco, veja-se a Figura
5. 36.

FINAL DO
RISCO

Figura 5. 36 Final do risco, s6 apresenta deformag&o. Centro da amostra.

Ja no teste feito ao meio raio e na borda, se observo a aparigdo da primeira trinca
para uma distancia ~1 mm o intercepto dessa distancia corresponde ao valor de
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carga critica de falha Lc1 ~7.2N, de mesmo modo o sinal acustico manteve
constante até ~1.2 mm, depois acontece um aumento notavel devido a geragao das
trincas no fundo do risco, Figura 5. 37 . Depois da apari¢do da primeira trinca
aparecem trincas paralelas, diminuindo espagamento entre elas a medida que
aumenta a carga. De acordo com a norma ASTM C1624,2005 [29] o mecanismo de

falha observado no aco nitretado foi trincamento por tenséo (tensile craking).

Figura 5. 37 Formagéo de trincas paralelas depois da primeira trinca.
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5.3 RESUMO DOS RESULTADOS DO AGO 17-4PH NITRETADO A PLASMA-
400°C / 20 HORAS / 75%N2:25%H:2

5.3.1 Comparacgao das microestruturas transversais

Figura 5. 38 mostra a seg&o transversal do ago 17-4PH nitretado a plasma com e
sem tela ativa.

[ mum |
(a) Nitretagao a plasma com tela ativa, | (b) Nitretagdo a plasma com tela ativa,
amostra previamente Solubilizada. amostra previamente Envelhecida.

Composta por martensita expandida a'n | Composta por martensita expandida a'n

_ A} — —

(C) Nitretacao a plasma tdiciona| DC, amostra previamente Envelhecida
Composta por martensita expandida a'n, nitretos de ferro y'-Fe4N e nitreto de
cromo Cr2N.

Figura 5. 38 Segéo transversal do ago 17-4PH nitretado 400°C / 20 horas /
75%N2:25%H:2

68




Note-se que a camada nitretada com tela ativa da amostra previamente solubilizada
e previamente solubilizada e envelhecida apresentam uma camada branca que no
reage com o ataque metalografico Vilella, indicando que a camada nitretada tem
maior resisténcia a corros&o ao villela pelo excesso de nitrogénio na rede levando
ao formagdo da martensita expandida a’n. Assumindo que a camada fosse mais
nobre que o substrato atuando como um acoplamento galvanico, onde a camada é
polarizada catodicamente pelo substrato, aumentando assim sua resisténcia ao
ataque, de tal forma que o reagente de Vilella sé ataca o substrato revelando sua
microestrutura martensitica; resultados similares foram reportados por Sun and
Bell(2003) [27] mostrando a mesma camada branca do ago 17-4PH.

O ago nitretado a plasma sem tela ativa apresenta uma camada ndo homogénea,
devido & irregularidade do plasma na superficie do material, gerando o efeito de
borda na amostra; note-se que a parte superior da camada foi ligeiramente atacada,
o que implica que a precipitagao de nitretos pode ter ocorrido durante o tfratamento.

Aléem disso, pode-se observar uma interface entre a camada nitretada e o substrato,
0 qual muitos autores indicam de forma incorreta essa posicéao da interface como
uma medida de penetragdo do nitrogénio no substrato; de acordo com Christiansen
e Somers (2008) [28], a interface entre a fase metaestavel supersaturada em
nitrogénio e o substrato é uma mudanga atribuida a reposta do ataque quimico pela
abruta mudanga da concentragdo de nitrogénio da camada ao substrato.

5.3.2 Endurecimento superficial e profundidade da camada

A Figura 5. 39 mostra a dureza do substrato antes e depois da nitretagdo. Depois
do processo de nitretagdo a dureza da amostra previamente solubilizada aumenta,
devido que ocorre envelhecimento da matriz martensitica com precipitacdo de
intermetalicos de cobre, durante o processo. Se esperava que a dureza da amostra
previamente envelhecida diminuisse em consequéncia do tratamento prolongado
no reator de nitretag&o por causa do superenvelhecimento, mas isso ndo ocorreu,
a perda de dureza somente foi de 1 HRC, portanto o tratamento ndo compromete
as propriedades mecénicas do nucleo.
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Figura 5. 39 Dureza do substrato antes e depois da nitretagao.

A Figura 5. 40 mostra a dureza superficial ao longo do didmetro das amostras
nitretadas. Observe-se que a amostra previamente solubilizada+ASPN apresenta
menor dureza em comparagio com amostra previamente envelhecida+ASPN,
porém as duas amostras apresentam uma camada homogénea. Ja no caso da
amostra envelhecida+DCPN apresenta maior dureza na borda que o centro.

—e—Solubilizado+ASPN  —s—Envelhecido+ASPN —a—Envelhecido+DCPN
1600

1400
1200
1000 ._M

goo +

Dureza Superficial HV0.05

600 1

a00 + S
0 5 10 15 20 25

Distancia mm

Figura 5. 40 Dureza superficial ao longo do Didmetro das amostras nitretadas.
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A Figura 5. 41 mostra o perfil de microdureza do ago 17-4PH em fung&o da distancia.
Observe-se que a amostra previamente envelhecida apresenta nos primeiros 3 ym
de espessura 1.7126+ 50 HV0.01 e amostra previamente solubilizada apresenta
950+ 50 HV0.01 de dureza nos primeiros 2 um; de modo que a camada da amostra
previamente solubilizada apresenta menor dureza na superficie. O critério 'Nitriding
hardness depth-NHT' mostrou que as duas amostras tém a mesma espessura da
camada nitretada ~ 7,5 pm.

1200 1

P
1100 +

1000 —8— Envelhecido e ASPN

4 —&— Solubilizado e ASPN
900 +
800
700

600 +

Mcrodureza HV 0.01

500

|

300 + e e e s
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16

Profundidade (um)

400 +

Figura 5. 41 Perfil de microdureza do ago 17-4PH em fung&o da distancia.
Nitretagéo a plasma com tela ativa em fungéo da distancia.

5.3.3 Determinacgao do teor de nitrogénio

A Figura 5. 42 apresenta o perfil do teor de nitrogénio do ago 17-4PH em fungéo da
distancia, desde a superficie até o substrato medido por WDS de raios-X. Observe-
se que o teor de nitrogénio maximo da amostra previamente envelhecida
corresponde 3.686% de nitrogénio em porcentagem em peso, e da amostra
previamente solubilizada 1.88% nitrogénio. Estes valores diminuem
progressivamente até atingir um valor de 0.1% para uma mesma profundidade
proxima aos 7 um, valor muito préximo ao calculado pelo critério NHT ~ 7,5 pm,
veja-se que o perfil de dureza apresenta um comportamento semelhante ao perfil
do teor de nitrogénio, mostrando que a maiores porcentagens de nitrogénio na
camada a dureza € maior.
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Figura 5. 42 Perfil do Teor de Nitrogénio do ago 17-4PH.Nitretagdo sob plasma
com tela ativa ASPN.

Como as duas amostras apresentam a mesma espessura da camada, ou seja a
penetracdo do nitrogénio nas duas amostras é aproximadamente a mesma € as
condicées de nitretagio foram iguais no mesmo reator de nitretagéo, conclui-se que
a velocidade de difusdo do Nitrogénio nas duas amostras também deve ser
aproximadamente a mesma, de modo que a diferenca nos dois resultados nao pode
ser justificada pela cinética.

Possivelmente, essa diferenga no teor de nitrogénio na superficie das duas
amostras nitretadas, pode ser justificada pela termodindmica, devido a que o
material envelhecido possui menor teor de Cu dissolvido na matriz martensitica, pois
o Cu apos envelhecimento forma precipitados que apresentam interfaces
incoerentes, veja-se a sessao 3.6.1. Assim, é possivel que o Cu dissolvido na
martensita tenha algum efeito na atividade do nitrogénio, supondo que existe esse
efeito, o Cu dissolvida na matriz deve diminuir a atividade do nitrogénio durante o
processo de nitretagdo, por isso na condicdo em que o material foi envelhecido o
teor de nitrogénio na superficie foi maior. Evidentemente para conhecer certamente
estd hipoteses & necessario o uso da técnica de microscopia eletronica de
transmissao (TEM), que ainda neste estudio n&o foi desenvolvida, mas o grupo de
pesquisa segue trabalhando em isso.

Uma pequena simulagéo termodindmica foi desenvolvida em conjunto com o
estudante de Doctorado Arthur Seiji Nishikawa utilizando o software Thermo-Calc
com o objetivo de avaliar o efeito do Cu na atividade do N dissolvido na martensita.
A simulagdo consistiu em manter os seguintes valores fixos: temperatura de
nitretacdo 400°C (673°K), porcentagens de elementos de liga 15.18%Cr e 4.34%N;,
e atividade do nitrogénio fixa. A atividade do nitrogénio foi obtida de um valor
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experimental, supondo que o porcentagem de Cu depois da nitretacéo da amostra
solubilizada e aproximadamente o mesmo valor antes da nitretago, ou seja 3.36%
Cu e 1.88%N encontrado na superficie da amostra nitretada por WDS de raios-X. A
Figura 5. 43 apresenta a simulagdo por Thermo-Calc anteriormente referida, veja-
se que a medida que aumenta o porcentagem de cobre dissolvido na matriz diminui
o teor de nitrogénio, de maneira que como o material envelhecido apresenta menor
porcentagem de cobre dissolvido na matriz (que ainda nao se conhece) o teor de
nitrogénio vai ser maior, porém este grafico s6 da para mostrar qualitativamente
este efeito ja que o teor de nitrogénio encontrado no ago envelhecido corresponde
a 3.686%. Certamente como o contetido de cobre da amostra solubilizada depois
de nitretagdo n&o é exatamente o mesmo que do material de partida devido a que
durante o processo de nitretagdo pode houver acontecido precipita¢do desse cobre
ja que pode ocorrer um envelhecimento do substrato, talvez por isso a simulagio
nao mostra quantitativamente os valores.

THERMO-CALC (2015.06.24:18.16) :
DATABASE:TCFE
T=673, N=1., P=101325, W{CR)=1.5E-1, W(NI)=4.3E-2, AC(N)=23858E4;
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Figura 5. 43 Simulagdo Termodindmica usando Thermo-Calc com o motivo de
avaliar o efeito do Cu na atividade do N dissolvido na martensita.
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5.3.4 Difragao de raios-X

A Figura 5. 44 mostra os resultados de raios-X do ago 17-4PH antes e depois de
nitretac&o sob plasma tradicional e com tela ativa.

- Envelhecido
+DCPN

-= Envelhecido
+ASPN

Intensidade Relativa U.A.

@ == Solubilizado
+ASPN

T T ﬂ'(ni) I ,2'2
a’ (200) - a’(220) —17-4PH

_Jk A A 28

I T T T 1
200 300 40.0 £0.0 €0.0 70.0 80.0 800 100.0 1100

Figura 5. 44 Difratograma do ago 17-4PH.Nitretagéo sob plasma.

O ago 17-4PH sem nitretagao apresentou os picos tipicos de difrag&o da martensita
cubica de corpo centrado (ICDD#35-1375) localizados nos angulos 28 de 44.59°,
64.84°, 82.17° e 98, 66°. Ja no caso das amostras nitretadas com tela ativa o
difratograma mostrou que esses quatro picos foram alargados e deslocados para a
esquerda, correspondem a martensita expandida. O alargamento assimétrico
causado pela variagio no teor de nitrogénio que introduz tensées residuais na rede
cristalina, e o deslocamento para a esquerda basicamente é causado pela expansao
do reticulado devido a supersaturagdo de nitrogénio em solugéo sélida, ou seja os
parametros de rede da fase da martensita expandida s&o maiores em comparagao
com a martensita. E importante notar a semelhancga que existe entre o difratograma
da amostra previamente solubilizada e a amostra previamente envelhecida para a
técnica com tela ativa, onde s6 mostra picos de martensita expandida.
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Por outro lado o difratograma do ago nitretado pela técnica tradicional DC, mostrou
picos de martensita, picos de nitretos de ferro y'-Fe4N (ICDD#86-231) e s6 um pico
de nitreto de cromo CrzN (ICDD#35-803).

Comparando os resultados obtidos na nitretagio sob plasma com tela ativa e os
obtidos sem tela ativa, & claro que na técnica tradicional DC sem tela ativa ocorre
uma maior ativagdo na superficie da amostra, devido a interagéo do plasma direto
com a superficie. Na técnica sem tela ativa o processo de arranchamento
(sputtering) ocorre sobre as pegas a serem nitretadas, arrancando os atomos de
ferro suficientes para a formacgéo dos nitretos, e na téchica com tela ativa isso n3o

acontece, ja que o sputtering ocorre sobre a tela ativa, evitando a formagéo de
nitretos.
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6.CONCLUSOES
6.1 SOBRE A NITRETAGAO A PLASMA COM TELA ATIVA ASPN

Pode-se afirmar que para o ago 17-4 PH em duas condigdes de partida diferentes:
somente solubilizada e solubilizada e envelhecida, a nitretagdo com tela ativa
ASPN:

< Formou uma camada nitretada homogénea com espessura ~7.5 um,
constituida s6 por martensita expandida o'y, para as duas condicdes de
partida diferente. Além disso, a técnica com tela ativa evitou a precipitagio
de nitretos de ferro y’-Fe4N e nitreto de cromo Cr2N.

< A camada nitretada da amostra previamente solubilizada e envelhecida
apresentou um valor maximo de 3.686% de nitrogénio em porcentagem em
peso, sendo maior em comparagdo com a amostra s6 solubilizada, que
apresentou um valor maximo de 1.88% de nitrogénio em porcentagem em
peso, medido por espectrometria WDS de raios X. Essa diferencga no teor de
nitrogénio pode ser atribuida ao efeito do Cu na atividade do N dissolvido na
matriz martensita do a¢o solubilizado.

< O perfil de dureza da camada nitretada mostrou boa correlacdo com o perfil
do teor de nitrogénio, apresentando maior dureza a amostra solubilizada e
envelhecida aproximadamente 1.726+700 HV0.01 em comparagdo com a
amostra so solubilizada 950+ 100 HV0.01.

“ Anitretag&o a plasma em baixa temperatura revela a martensita na superficie
nitretada, a revelagdo é produto da entrada de nitrogénio que deforma a
microestrutura introduzindo tensdes residuais de compressdo suficientes
para deslocar os gréos inteiros da estrutura, levando a formagdo de
martensita expandida e relevo na superficie. Além disso, a revelagdo
causada na nitretagdo com tela ativa foi homogénea ao longo da amostra.

»

8

A amostra solubilizada e envelhecida apresentou um valor maior de carga
critica de falha Lc1~16.5N em comparagio com a amostra s solubilizada
Lci~11.42 N. O coeficiente de atrito inicial do ensaio de esclerometria linear
instrumentada foi o mesmo para as duas amostras ~0.065, porém, o
coeficiente de atrito se manteve constante por um comprimento maior
quando se compara as duas amostras, pois a amostra solubilizada e
envelhecida foi ~2.3 mm e para a amostra sé solubilizada ~1.3 mm do ensaio.
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6.2SOBRE A NITRETAGAO A PLASMA SEM TELA ATIVA

Pode-se afirmar que o aco 17-4 PH solubilizado e envelhecido e nitretado sem tela
ativa DCPN:

% Produziu uma camada nitretada n3o homogénea, apresentando uma
espessura no centro da amostra de ~13.5 pm e na borda de ~29.5 ym. Nos
primeiros 4 um de espessura encontrou-se precipitagao de nitretos y’-Fe4N
e Cr2N. Alem disso, nos contornos de grao encontrou-se maior quantidade
de Cr que o valor médio da liga, mostrando que possivelmente houve
precipitagdo de nitretos contribuindo para a formagdo de trincas
intergranulares como resultados das tensdes induzidas.

< A camada nitretada apresentou um valor maximo na borda de 4.59% de
nitrogénio em porcentagem de peso e no centro 3.76% de nitrogénio em
porcentagem de peso. Esse teor de nitrogénio pode ser devido a presencga
de nitretos precipitados na superficie da amostra nitretada. A diferenca do
teor de nitrogénio ao longo da amostra é devido & irregularidade do plasma
na superficie do material durante a nitretagdo sem tela ativa. Além disso, a
dureza superficial foi maior na borda que o centro, apresentando uma dureza
na borda 1250+£100 HV0.05 e no centro 1100+100 HV0.05.

< A amostra nitretada sem tela ativa apresentou um valor menor de carga
critica de falha Lci~7.2 N em comparagido com os valores obtidos das
amostras nitretadas com tela ativa. O coeficiente de atrito ndo foi homogéneo
durante todo o ensaio de esclerometria linear instrumentada.
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