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RESUMO

A necessidade cada vez maior de se transportar grandes quantidades de petroleo e gas em
ambientes agressivos fez surgir uma demanda por acos de alta resisténcia mecanica e baixa liga
ABRL de classificagdo API. O método de falha mais importante desses acos &, sem ddvida, o
trincamento induzido por hidrogénio (HIC), provocado pela formacdo e absorc¢éo de hidrogénio
através da corrosdo da parede do duto. Dessa forma, ha uma necessidade de se procurar
alternativas metallrgicas para diminuir a susceptibilidade desses materiais a esse efeito e
algumas dessas solucdes sdo: processos termomecéanicos controlados (TMCP), como laminagéo
a morno, e processos termoquimicos de nitretacdo a plasma. O presente estudo tem como
objetivo aplicar laminacdo a morno e nitretacdo a plasma convencional e com gaiola catddica
em aco API 5L X70, com a finalidade de se obter microestrutura e camadas superficiais com
caracteristicas favoraveis ao aumento da resisténcia ao trincamento induzido por hidrogénio.
Para isso, amostras do aco em questdo foram submetidas a laminac&o a morno com diferentes
valores de reducgéo e temperaturas iniciais e finais de laminacéo. Posteriormente, foi realizado
nitretacdo a plasma convencional e com auxilio de gaiola catédica usando como parametros:
450 °C e 500 °C, com fluxo de gases 75% Hz - 25% N2 e 25% Hz - 75% Nz, pressao 2.5 Torr.
Para a caracterizacao, foi realizado microscopia 6tica, ensaio de microdureza Vickers e difracdo
de raios-X. Os resultados obtidos mostram que a microestrutura apresentou uma reducéo do
bandeamento, quantidade e distribuicdo de perlita devido a laminagdo. A nitretacdo formou

camadas de compostos de pequena espessura, entre 0.581 . m e 3.967 . m, com aumento da

dureza superficial minimo de 150% e maximo de 370%, elas eram formadas por nitretos do

tipo g(FesN) e y’(FesN).

Palavras-chave: Nitretacdo a Plasma, Gaiola Catddica, Laminagdo a Morno, HIC, API 5L X70.



ABSTRACT

The increasing need to transport large quantities of oil and gas in aggressive environments has
resulted in a demand for high strength and low alloy (HSLA) grade API steels. The most
important failure method of these steels is undoubtedly the hydrogen induced cracking (HIC),
caused by the formation and absorption of hydrogen through the corrosion of the duct wall.
Thus, there is a need to search for metallurgical alternatives to reduce the susceptibility of these
materials to this phenomenon and some of these solutions is through thermomechanical
controlled processes (TMCP), such as warm rolling, and thermochemical processes of plasma
nitriding. The purpose of the present study was to apply warm rolling and conventional plasma
nitriding and with cathodic cage in API 5L X70 steel, in order to obtain microstructure and
surface layers with characteristics favorable to up resistence at hydrogen induced-cracking. For
this, samples of the steel in question were subjected to warm rolling with different values of
reduction and initial and final lamination temperatures, after which, plasma nitriding was
performed using as parameters: 450 °C and 500 °C, with gas flow 75% Ha - 25% N> and 25%
H> - 75% N, pressure 2.5 Torr. For the characterization, optical microscopy, Vickers
microhardness test and x-ray diffraction were performed, the results show that the
microstructure presented a reduction of the banding, quantity and distribution of perlite due to
lamination, the nitriding formed layers of small compounds, between 0.581 um and 3.967 um,
with a minimum surface hardness increase of 150% and a maximum of 370%, and compositions

type nitrides ¢(Fe3N) and y '(Fe4N).

Keywords: Plasma Nitriding, Cathodic Cage, Warm Rolling, HIC, API 5L X70 steel.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO



1 INTRODUCAO

A necessidade cada vez mais crescente de acos para transporte de fluidos como
petrdleo e géas esta gerando um rapido desenvolvimento de acos microligados. Atualmente os
dutos transportam fluidos de alta acidez em exigentes condi¢cdes ambientais e de uso como,
temperatura, pressao, acidez, atrito, soldabilidade, instalacdo e manutencdo (Ramirez et al.,
2007).

A necessidade de se transportar economicamente grande quantidade de éleo e gas
ocasionou na utilizacdo de dutos de grandes diametros e espessuras de paredes maiores, iSso
levou a uma demanda por acos de alta resisténcia e boa tenacidade a baixas temperaturas, tais
como ARBL de classificacdo API (Silva, 1986).

Os acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL) possuem teores de elementos de
ligas menores que outras categorias como acos inoxidaveis e acos ferramentas, eles sdo
desenvolvidos para proporcionar maiores valores de propriedades mecanicas e, em alguns
casos, maior resisténcia a corrosdo. Dessa forma, eles podem ser utilizados em sistemas
dutoviarios proporcionando a reducdo de custos através da utilizacdo de dutos com paredes de
menores espessuras, menores quantidades de elementos de ligas caros como niquel, cromo e
molibdénio e eliminacdo de usos de tratamentos térmicos (Hippert, 2004; Cooper, 2004).

O material utilizado nessa pesquisa é 0 aco API 5L X70, um aco de alta resisténcia
e baixa liga, ele apresenta baixo teor de carbono, teores de manganés acima de 1,20 % em peso,
adicdes de nidbio, vanadio e titanio, que somadas, ndo ultrapassam a 0,15 % em peso (American
Petroleum Institute, 2004). Eles sdo usados na fabricacdo de dutos para linhas de transmissao e
seguem a classificagdo API 5L 2000 (Specification for Line Pipe Steel), nessa classificacdo os
dois ultimos digitos apos a letra “X” especificam o limite de escoamento minimo no material,

para 0 API 5L X70 seria igual a 70 Ksi (480 Mpa).



A boa combinacdo de resisténcia e dureza é obtido através de processos
termomecanicos controlados (TCMP) que se refere a multi-estagios de deformacéo acima e/ou
abaixo da temperatura de ndo-recristalizacdo (Tnr) (Nafisi, 2012; Sung, 2016).

O método de falha mais importante em acgos de tubulacGes em ambientes acidos de
0leo e gas € sem duvida devido a trincamento induzido por hidrogénio (HIC), o hidrogénio
atdmico produzido durante a corrosdo da superficie do duto se difunde para o interior do metal
e se acomoda em defeitos como inclusdes, precipitados, interfaces de fases, ilhas de martensita,
e contornos de grdos. Esses atomos de hidrogénio se recombinam, formando moléculas de
hidrogénio, criando uma pressdo interna no metal. 1sso reduz a ductilidade, dureza e outras
propriedades mecanicas, chamado de fragilizacao por hidrogénio (HE) (Dong et al, 2009; Serna
et al, 2005).

Esse mecanismo de fissuracdo depende de fatores como a resisténcia do material,
tratamento térmico, microestrutura, tensdo aplicada, temperatura, etc. A microestrutura tem um
papel importante, uma vez que é ela que determinard a densidade e os tipos de sitios de
aprisionamento de H (Zhao et al. 2003). Alguns autores citam caracteristicas microestruturais
que favorecem o aumento de resisténcia ao HIC como auséncia de segregacéo, microestrutura
homogénea e baixo volume e distribuicdo de perlita (Hincapie-Ladino, 2012; Pereira, 2017).
Outros autores obtiverem um aumento da resisténcia ao HIC através de aplicacdo de laminacéo
a morno controlada - entre a metade da temperatura de fuséo e Tnr — em agos API, obtendo
microestruturas com as caracteristicas citadas, além de desenvolvimento de textura
cristalogréfica favoravel (Nafisi, 2012; Masoumi, 2016).

A nitretacéo € o tratamento no qual se adiciona nitrogénio superficialmente em aos
até uma certa profundidade, através da exposicdo de uma peca aquecida a um ambiente

nitrogenoso e tem como principais objetivos: obter uma superficie de elevada dureza e



resisténcia ao desgaste e, aumento das resisténcias a fadiga, a corrosdo e ao calor em
temperaturas relativamente baixas (Chiaverini, 1988).

No processo de nitretacdo a plasma, o0 meio nitrogenoso é um gas ionizado (plasma),
as pecas sao colocadas em um reator a baixa pressdo onde o ar é substituido por uma atmosfera
nitretante. O gas € ionizado ao ser aplicada uma diferenca de potencial entre dois eletrodos, esse
processo produz uma camada nitretada formada por deposicdo de nitretos e difusdo de
nitrogénio na matriz da peca. O processo tem a vantagem de ser controlavel, permitindo o ajuste
de pardmetros como pressao, fluxo de gas, corrente, tensdo e dessa forma produzir camadas
nitretadas diversas. (Alves Junior, 2001).

A aplicacdo de nitretacdo a plasma ou outros revestimentos superficiais pode ser
interessante pois cria uma camada superficial com reduzido coeficiente de difusédo, altera a
catalise da reacdo de recombinacéo do hidrogénio, alterando a cinética de formacéao de molécula
de Ha, reducéo da taxa de corrosdo que causa um decréscimo na taxa de formagao de hidrogénio
(Zampronio, Fassini e De Miranda, 1995).

Estudo realizado por Bott et al. (1998), aplicando nitretacdo a plasma convencional
em aco API 5L X65 obteve como resultado uma fina camada nitretada composta por nitretos &
(Fe2-3N) e y’(FesN) que diminuiu a permeabilidade ao hidrogénio do material. Sousa et al.
(2014) usando gaiola catddica de aco AISI 316 para nitretar ago baixo carbono, também obteve
como resultado camada nitretada composta de nitretos & (Fe2.sN), de 6tima resisténcia a
corrosdo e dureza, e vy’ (FesN) que possui menor coeficiente de atrito e maior ductilidade que a
anterior (Verma, 1985).

Dessa forma, o objetivo desse trabalho é realizar laminacdo a morno controlada e
nitretacdo a plasma convencional e com gaiola catodica em aco APl 5L X70, afim de se obter
microestrutura e camada nitretada favoraveis ao aumento da resisténcia ao trincamento

induzido por hidrogénio.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ACO API 5L X70

Previses realizadas por U.S. Energy Information Administration’s World Energy
afirmam que os combustiveis fosseis continuardo sendo a principal fonte de energia até 2035 e
que o consumo primario de gas duplicara entre 2006 e 2035, enquanto a demanda por petrdleo
aumentara 1,6 % ao ano no mesmo periodo. O transporte de tais quantidades de géas e petrdleo
bruto requer sistemas bem desenvolvidos que possam operar sob diversas restricbes de
seguranca e condi¢cdes ambientais variadas (EIA, 2011; ASME-B31G, 2012).

A American Petroleum Institute (API) é a Unica associacdo comercial que
representa todos os aspectos da inddstria de petréleo e gas natural. Ela especificou o padréo
API como usado principalmente em tubulacdes de gas natural e petréleo. Os acos API sdo
caracterizados por sua boa resisténcia mecanica, soldabilidade, tenacidade, entre outras
propriedades, o que os torna adequados para ambientes agressivos. Eles também devem
fornecer opcao econémica e segura para transportar petréleo e gas natural por longas distancias

(ASME-B31G, 2012; ASME-B31, 2012). A Fig. 1 ilustra a aplicagdo para agos da classe API.

Figura 1 — Sistemas dutoviarios.

Fonte: Brasil, 2003.



O material de interesse deste trabalho é o API 5L X70. Esse tipo de aco se enquadra
na categoria de acos de Alta Resisténcia e Baixa Liga (ARBL). Sua composicdo quimica é
especialmente desenvolvida para dar énfase as propriedades mecanicas. Uma das vantagens da
utilizacdo desse tipo de aco € a economia. Devido a sua resisténcia, pode suportar cargas com
tubos de menor espessuras. Adicionalmente promovem uma reducdo de custos devido a
utilizacdo de pequenas quantidades de elementos de ligas caros como niquel, cromo e
molibdénio. Também fornecem economia com a eliminacgéo de tratamentos térmicos (Hippert,
2004; Cooper, 2004).

O baixo teor de carbono nos acos ABRL diminui a formacéo de carbonetos e reduz
a formacdo de agregados eutetdides, como perlita, que endurecem o aco. Essa perda de
resisténcia no material causada pela diminuicdo de carbono é recompensada pela presenca de
alguns elementos de microliga como Nb, Ti e V, que sdo aproveitados no processo de laminacéo
(Hippert, 2004).

Os acos utilizados especificamente na fabricacdo de tubos para linhas de
transmissdo seguem a classificacdo API 5L (Specification for Line Pipe Steel), 2004. Por
exemplo, para 0 aco APl 5L X70, os dois ultimos digitos apos a letra “X” especificam o limite
de escoamento minimo do material, neste caso igual a 70 ksi (480 MPa).

Uma das formas de fabricacdo de agos destinados a dutos é a laminacéo controlada,
pelo qual varios estagios de laminacdo tém temperatura controlada, quantidade de reducéo pré-
determinada em cada passe e temperatura de acabamento precisamente definida. Esse processo
tem como objetivo deformar os grdos de austenita para obtengdo de graos de ferrita finos
durante o resfriamento. Como resultado, ha um aumento simultaneo de resisténcia e tenacidade
nesses acos (Haldar, Suwas e Bhattacharjee, 2008).

O mecanismo de refino de grédo na laminagdo controlada é a recristalizacdo da

austenita durante a deformacéo a quente, chamada de recristalizagdo dindmica. Esse processo e



influenciado pelo grau de deformacdo em cada passe de laminacédo entre trés distintas regides
separadas por faixas de temperatura (Honeycombe, Fortes e Ferro, 1982; Plaut et al. 2009).
Em relacdo as faixas de temperaturas, ha trés regides distintas, ilustradas na Fig. 2,
sendo elas: as regides de altas temperaturas (regido I), onde a austenita deforma-se a cada passe
de laminacdo, favorecendo o refino de gréo devido aos ciclos de recristalizagéo; regides de
temperaturas intermediarias (regido Il) nas quais a austenita sofre deformacdo sem
recristalizacdo aumentando desta forma o indice de encruamento, o que disponibiliza novos
sitios para a nucleacdo da ferrita posterior, e regifes de temperaturas no campo intercritico
(regido 111), onde ha uma mistura de ferrita e austenita, nestas regides a ferrita sofre deformacao,
o que faz melhorar a resisténcia do material e a austenita sofre deformacdes adicionais, o que
faz surgir novos sitios para nucleacéo da ferrita, com tamanho de gréo ainda menor que aqueles

fornecidos na regido de temperaturas intermediarias (Plaut et al. 2009).

Figura 2 — Regides de laminagao controlada e suas principais variagdes microestruturais

~1150*

P~
~ 1 Regio de Cosos deformnd
w"‘\.""\ recristalizagiio . e J.ac-: cormados
e ~550°C —
Il:Regiai:;:\L"‘\%

I nic recristalizagio \‘l‘{\
o Arj \
E gordos,
=l T £
:3} II : Regifio (sama — alfa) aanrma °
[ Ary

Grdos equiaxiais

Diformacéo —=

Fonte: Adaptado de Haldar, Suwas e Bhattacharjee, 2008.



2.2 TRINCAMENTO INDUZIDO POR HIDROGENIO

Atualmente as jazidas de petréleo e gas exploradas contém altos teores de acido
sulfidrico (H2S) e dioxido de carbono (CO2). Esses gases, em meio aquoso, formam uma
solucdo altamente corrosiva chamada de sour gas. Quando os acos de alta resisténcia e baixa
liga sofrem corrosdo em meio aquoso, na presenca de H.S, podem sofrer danos devido ao
hidrogénio que gera falhas repentinas, altamente destrutivas e perigosas. As falhas associadas
com COz e H»S constituem mais de 12 % das ocorridas na industria de 6leo e gas (Kermani e
Harr, 1995; Schroder, Schwinn e Liessem, 2007).

O fenémeno da fragilizacdo por hidrogénio é definido como a diminuicdo da
ductilidade pela entrada de hidrogénio atdmico no metal, causando uma diminui¢do do limite
de resisténcia a tracdo. Segundo suas caracteristicas, as falhas sdo classificadas como
trincamento induzido por hidrogénio (Hidrogen Induced Cracking — HIC), fratura sob tensdo
na presenca de sulfeto (Sulfide Stress Cracking — SSC), e trinca induzida por hidrogénio
orientada por tenséo (Stress Oriented Hydrogen Induced Cracking — SOHIC) (Sastri, Ghali e
Elboujdaini, 2007; NACE, 2005).

Sem davidas o fen6meno de trincamento induzido por hidrogénio (HIC) é o método
de falha mais comum entre 0s acos de dutos em ambiente de sour gas e 6leo, no qual ocorre na
forma de bolhas superficiais (blisters) e/ou trincas internas na auséncia de tenséo aplicada. Esse
mecanismo de formacdo de trincas esta ilustrado pela Fig. 3, onde o hidrogénio atémico
produzido durante a corrosdo da superficie do duto se difunde para o interior do aco e se
aprisiona em defeitos como inclusdes, precipitacoes, interfaces de fases, ilhas de martensita e
contornos de grdos. Esses atomos de hidrogénio se recombinam para formar moléculas de
hidrogénio, liderando a criacdo de pressdo interna dentro do metal. Isso reduz a ductilidade,

dureza e propriedades mecanicas. (Dong et al. 2009; Serna et al. 2005).



Figura 3 — Mecanismo do HIC em ambientes &cidos (sour gas).
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Fonte: Hincapie-Ladino e Falleiros, 2015.

O HIC depende de varios fatores metallrgicos como composicdo quimica,
segregacdo, microestruturas, inclusbes e defeitos microestruturais. A fratura induzida por
hidrogénio aparece tipicamente em temperaturas abaixo de 90 °C, sendo mais severa a
temperatura ambiente. Caracteriza-se por uma ruptura fragil tipicamente orientada, paralela a
direcdo de laminacdo da chapa e esta associada a inclus@es e bandas de segregacéo; essas trincas
podem aparecer na auséncia de tensdo e se propagam na forma de linhas ou degraus, como pode
ser visto na Fig. 4 (Bueno, Moreira e Gomes, 2014; Nayak et al. 2008; Sastri et al. 2007).

A suscetibilidade ao HIC pode ser diminuida por véarios procedimentos como
controle da morfologia das inclusGes e zona de segregacdo central, remocdo de enxofre e
modificacdo da forma das inclusbes com adicdo de Ca, tratamento térmico para remover o
hidrogénio absorvido, prevenir a sensibilizacdo através da reducdo do contetido de carbono e
adicdo de estabilizadores como nidbio ou titanio (Xue e Cheng, 2011; Zhang, 2006; Hyodo et
al. 1987; Tzevelekou et al. 2013), além de minimizar a formacdo de constituintes frageis na
microestrutura, eliminar o bandeamento, controle do teor de fosforo (<0,015%), diminuicédo de
tensdes residuais durante a formacdo das tubulagdes (Gray, 2012; Hincapie-Ladino, 2012).

Mesmo assim, essas técnicas ndo séo totalmente efetivas na eliminacéo da HIC.



Figura 4 — Fratura induzida por hidrogénio em aco de um tubo APl 5L X65 exposto a meio

acido, aumento 100X, polimento 1pum, sem ataque metalografico, microscopia otica.

Fonte: Hincapie-Ladino e Falleiros, 2015.

2.3 NITRETACAO A PLASMA
2.3.1 OPlasma

O termo “plasma”, também referido como “descarga elétrica”, “descarga gasosa”
ou “descarga luminescente” se aplica a um gés contendo espécies neutras e eletricamente
carregadas como elétrons, ions positivos, ions negativos, atomos e moléculas.
Macroscopicamente, o plasma é eletricamente neutro, o que implica dizer que a soma da
densidade de elétrons com a densidade de ions negativos deve ser igual a densidade de ions
positivos. Se as cargas forem desbalanceadas, os elétrons se movem automaticamente buscando
neutralizar os efeitos do desbalanceamento. (Rossnagel, Cuomo e Westwood, 1989; Chapmam,
1980; Burm, 2012).

O plasma é gerado a partir da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois

eletrodos em um meio a baixa pressdo. Dessa forma ha um estagio de ionizagdo onde se inicia
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um processo de colisdo entre as particulas do gas que dissociam moléculas, excitando e
ionizando atomos e moléculas. As particulas tendem a se mover e colidir com particulas neutras,
produzindo mais elétrons e mais ions livres. Esses choques acabam gerando uma descarga
elétrica conhecida que varia com a d.d.p entre os eletrodos. A descarga propicia para nitretacdo
a plasma ¢ apresentada em destaque na Fig. 5 (Alves Junior, 2002; Howatson e Pitarch, 1970;

Junior e Ribeiro, 2003).

Figura 5 — Curva Tensao X Densidade de Corrente Elétrica, a regido em destaque é de descarga

propicia em que se trabalha a nitretagdo a plasma.
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Fonte: Edenhofer, 1974.

A densidade de corrente é extremamente baixa na regido A-B (faixa do tubo
contador Geiger). A corrente é baixa porque ela € proporcional apenas a velocidade com que
os ions e elétrons podem mover-se para os eletrodos. Nestas condi¢des, 0 gas se comporta como
um condutor 6hmico, cuja condutividade depende da velocidade de producéo de ions e elétrons,
do coeficiente de recombinacéo e da mobilidade das cargas (Alves Junior, 2001).

Para que a descarga no plasma seja alto-sustentada é necessario atingir uma tenséo

minima. Na nitretagdo essa tensdo varia de 500 V a 650 V, a uma presséo de 150 Pa, com uma
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atmosfera constituida de nitrogénio e hidrogénio. A faixa em que ocorre esse descarga alto-
sustentada é chamada de descarga de Townsend e corresponde a regido (BC) na Fig. 5. Para
valores de corrente maiores (regides C-D e D-E), a descarga torna-se visivel e a tensdo decresce
até um patamar minimo. Essa regido € chamada de descarga Normal (regido E-F) (Alves, 2002).

Na incandescéncia normal, a descarga acontece em baixa tenséo e a corrente cresce
com o crescimento da area de contato coberta. Por conta da baixa energia e do fato de néo cobrir
totalmente a superficie do catodo, a descarga normal nao e utilizada na nitretacdo. Quando a
superficie do catodo é totalmente coberta pela descarga incandescente, a densidade de corrente
e a tensdo crescem a medida que se aumenta a corrente, essa regido ¢ denominada descarga
andmala e esta representada na Fig. 5 pelo trecho (F-G) da curva. Essa regido é utilizada para
nitretacdo a plasma devido a uma maior densidade de corrente e, portanto, maior eficiéncia. Os
elétrons emitidos no bombardeio do catodo se movem na dire¢do do anodo se chocando com
moléculas e produzindo ions positivos, que, por sua vez, se movem contra o catodo e se chocam
liberando novos elétrons livres. A manutencdo da descarga depende da relagdo entre 0 nimero
de elétrons emitidos pelo bombardeio no catodo e o niumero de moléculas ionizadas pelos
choques com esses elétrons. O aumento da corrente acima de um valor critico G provoca a
abertura do arco, que pode resultar em danos para as pecas tratadas (Edenhofer, 1974; Alves,
2002).

Na regido da descarga andmala, ha a formacgdo de zonas luminosas e escuras,
caracterizados por parametros elétricos distintos (potencial elétrico, densidade de cargas e
corrente), essas regides sdo ilustradas na Fig. 6. A regido luminosa proxima ao catodo é
chamada de luminescéncia catddica, a cor dessa luminescéncia e caracteristica do material do
catodo. Ela surge devida a excitagdo dos atomos superficiais bombardeados pelas espécies do

plasma. Entre o catodo e a luminescéncia catddica, 0 espago escuro existente ¢ a bainha
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catddica, esta possui uma baixa concentracéo de cargas devido a baixa taxa de colisdo entre as

particulas do gas (Junior e Ribeiro, 2003; Alves Junior, 2001).

Figura 6 — (a) Aspecto do plasma durante a descarga luminosa anémala e (b) Queda de tenséo

na regido do catodo

regii(iio de troca luminescéncia
a) » carga negativa
catodo «—.s - 7 l: ‘ anodo
bainha catédxca 1umm¢spenc1a
positiva

b)T

distdancia entre eletrodos

Fonte: Edenhofer, 1974.

2.3.2 O Processo

A nitretacdo € um processo no qual se adiciona nitrogénio superficialmente no aco
até uma profundidade determinada, através da exposicdo de uma peca aquecida a um ambiente
nitrogenoso e tem como principais objetivos: obter uma superficie de elevada dureza e
resisténcia ao desgaste e aumento das resisténcias a fadiga, a corrosdo e ao calor em
temperaturas abaixo das aplicadas na cementacdo (Chiaverini, 1990).

O processo de nitretacdo de maneira geral envolve trés etapas: a formacdo de
nitretos a partir de reacGes quimicas, a adsor¢do superficial nas pecas, e a difusdo dos 4&tomos
no interior das pecas (Alves Junior, 2001).

No processo de nitretacdo a plasma o meio nitrogenoso é um géas ionizado (plasma),

as pecas sao colocadas em um reator a baixa presséo onde o ar é substituido por uma atmosfera
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nitretante. O gas € ionizado ao ser aplicado uma diferenca de potencial entre dois eletrodos. A
camada nitretada ¢ formada principalmente com a deposicdo de nitretos e a difusdo do
nitrogénio nas pecas formando uma solucéo solida de nitrogénio na matriz. De maneira geral a
camada nitretada se divide em duas: camada de compostos e zona de difusdo. O processo tem
a vantagem de ser controlavel, permitindo assim a partir do ajuste de parametros como presséo,
fluxo do gés, corrente e tensdo, produzir camadas nitretadas que atendam as diversificadas
necessidades de melhora nas propriedades triboldgicas (Alves Junior, 2001; Zagonel et al.
2006).

As técnicas assistidas por plasma, bem como os processos envolvidos, podem ser
melhores compreendidas quando se conhece o principio basico de funcionamento dos
equipamentos. A Fig. 7 ilustra esquematicamente um reator tipico usado no processo de

nitretacdo a plasma.

Figura 7 — Representacdo esquematica de um equipamento basico para nitretacdo a plasma.
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Fonte: Serra, 2018.

Conforme apresentado na Fig. 7, 0s componentes principais em um equipamento

béasico utilizado na nitretacdo a plasma séo: uma camara de vacuo que possui dois eletrodos,
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onde o catodo funciona também como porta amostras; uma fonte de poténcia que pode ser
continua, alternada ou pulsada; um sistema de alimentacdo de gases, constituido pelos cilindros
de armazenamento e os fluximetros para o controle de vazdo dos mesmos, além de mangueiras
e conexdes; uma bomba de vacuo, responsavel por manter a cdmara a baixas pressoes;
instrumento de medida de pressdo e temperatura; e uma unidade de controle, que recebe a saida
dos instrumentos de medida de pressdo, temperatura e vazdo e permite o0 ajuste dos parametros
de tratamento (Melado, 2011).

Inicialmente, produz-se vacuo no reator de aproximadamente 102 Torr (1 Pa),
aplica-se uma diferenca de potencial de 400 a 1.200 V entre os eletrodos, e entdo se introduz o
gés de tratamento (uma mistura de N2 — H2) no reator até atingir a pressao de trabalho (1 — 20
torr), a medida que se aumenta a pressao o brilho vai ficando mais intenso até se atingir uma
condicdo favoravel a nitretacdo, nesse caso o plasma reveste completamente a peca a ser
nitretada. Os ions sdo acelerados para a superficie do catodo onde acontecem varios efeitos,
como aquecimento (Edenhofer, 1974; Alves Junior, 2001).

A nitretacdo além de possuir um carater ecolégico (pois os gases utilizados no
processo ndo sao toXicos), possui inumeras vantagens sobre outros processos convencionais,
dentre eles podemos citar: possibilidade de tratamento a baixa temperatura (como 300 °C); a
estrutura da camada nitretada pode ser controlada através das variaveis do processo; tempo de
tratamento inferior se comparado a outros processos convencionais; formagdo de uma camada
uniforme em toda a peca; possibilidade de desnitretacdo (realizando tratamento apenas com
hidrogénio) e mais econémica que outros processos (Alves Junior, 2001; Klein et al. 2013; Nii
e Nishimoto, 2012).

Como todo processo, a nitretacao a plasma possui algumas limitagdes, dentre elas
podemos citar: o efeito catodo oco, frequentemente estd presente em pecas que possuem

pequenos furos ou concavidades, esse efeito causa um confinamento do plasma que afetara a
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temperatura, taxa de sputtering e abertura de arcos nessas regides; efeito de borda que consiste
na formacdo de anéis de restricdo que resulta em reducdo brusca de dureza entre regides da
superficie; efeito da razéo area/volume, regides de pecas com maior relacdo A/V poderdo sofrer
superaguecimento devido a diferenca de densidade de corrente que esta relacionada com a

geometria da peca (Alves Junior, 2001; Lepicka e Gradzka-Dahlke, 2016; Li et al. 2010).

2.3.3 Formacdao e Morfologia da Camada Nitretada

Devido a complexidade das espécies presentes no plasma nitretante, da interacao
entre essas especies e também destas com a superficie a ser nitretada, € bastante dificil propor
um anico modelo de transferéncia de massa dos elementos intersticiais para a peca. Varios
modelos foram propostos para descrever o mecanismo de nitretacdo a plasma, um dos primeiros
e mais aceito € o proposto por Kolbel, apresentado na Fig. 8 (Rie, 1989; Edenhorfer, 1974).

Nesse modelo a camada é formada a partir da aceleracdo das espécies ativas do
plasma em direcdo a superficie das pecas, ocorrendo assim, o0 bombardeamento iénico, que é
responsavel pela pulverizacdo dos atomos da superficie (sputtering), esses &tomos reagem com
nitrogénio presente no plasma, formando nitretos instaveis da forma FeN, que posteriormente
sdo depositados na superficie das pecas. O nitreto FeN €, entdo, recombinado para dar origem
a nitretos mais estaveis da forma Fe>3N, o nitrogénio liberado se difunde para o interior das
pecas (formando a camada de difusdo) ou, volta para o plasma (Saeed et al. 2013).

Conforme apresentado na Fig. 9, a camada nitretada se divide em uma zona mais
interna formada pela difusdo do nitrogénio atbmico na amostra, chamada de zona de difusao,
ela é formada por uma solucdo sélida de nitrogénio no substrato e alguns precipitados dispersos
de nitreto de ferro ou de outros elementos de liga presente no aco. A zona mais superficial é a

zona de ligacdo ou camada de compostos, ela é formada das fases v ' — FesN e ¢ - Feo.sN para

uma matriz de ferro (Melado, 2011; Wang, Yang e Wang, 2017).
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Figura 8 - Mecanismo de formacao da camada nitretada segundo Kolbel.
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Fonte: Alves Junior, 2001.

Figura 9 — Morfologia da camada nitretada apresentada na micrografia eletronica de varredura

do aco AISI 420 nitretado a 420 °C durante 2 horas.
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Fonte: Adaptado de Li e Bell, 2006.

Na nitretacdo a plasma o fator determinante para a absorcdo de nitrogénio esta

associado com o processo de sputtering. Nesse processo, a camada de compostos se forma antes
17



da camada de difusdo, isso sugere uma formacéo dindmica onde os compostos sdo formados ao
mesmo tempo em que outros sdo dissociados pelo bombardeamento iénico (Rie, 1989).

O crescimento da camada nitretada é determinada pelo tempo, temperatura e
potencial de nitretacdo. Com modificacdo dessas variaveis é possivel obter-se diferentes
estruturas de camadas nitretadas. Assim tanto a relacdo entre as espessuras da camada de
compostos e da zona de difusdo, como a relacdo entre fases presentes na camada de compostos,
podem ser amplamente modificadas para se melhorar propriedades metaldrgicas das camadas

(Sun e Bell, 1991).
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS
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3 PARTE EXPERIMENTAL

Esta secgéo traz a especificacdo do material utilizado, o procedimento e parametros
utilizados na preparacdo, laminacdo e nitretacdo, bem como as técnicas usadas para

caracterizagé&o.

3.1 MATERIAL

O material utilizado foi uma peca de aco APl 5L X70 com 8,7 mm de espessura. A
composicao quimica esta especificada na Tab. 1.

Tabela 1 — Anélise quimica (Espectrometria de Emissdo) do AP1 5L X70 (%p).

C Si Mn S Al Cu Cr
0.0991 0.2585 1.6641 0.0059 0.042 0.0143 0.0214
P Ni Mo Nb Ti Vv Niobio+Vanadio+Titanio

0.0182 0.0223  0.8164 0.0615 0.019 0.0496 0.1302

Fonte: Masoumi, 2016.

3.2 LAMINACAO

Para homogeneizacdo, dissolver inclusbes e eliminar possiveis zonas de
segregacdo, as pecas iniciais foram aquecidas a 1200 °C por 1 hora em um forno tipo mufla de
especificacdo EDG F1200°C.

A chapa de 8,7 mm, apds o aquecimento, foi submetida a trés diferentes rotas de
laminacdo a morno controlada, em temperaturas abaixo da Tnr — calculada de acordo com
Farahat (2008), como mostra a Fig. 10, com reducdo até: 4,4; 3,8 e 2,7 mm (49,4, 56,3 e 68,9
% de reducdo, respectivamente), processo realizado em um laminador Stanat TA-315,
capacidade 50 tf e velocidade de rotagcdo de 273 rpm. A observagdo da temperatura durante a
laminacg&o se deu através de um termoémetro infravermelho Minolta/Land Cyclops 152. Apds a
laminacdo as amostras foram resfriadas ao ar na temperatura ambiente. Essa operagdo tomou

como referéncia a utilizada por Masoumi (2016).
20



Figura 10 — Esquema do processo de laminagéo a morno utilizado.
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Fonte: Autoria propria (2018).

3.3 CORTE DAS AMOSTRAS

Apos a laminagdo as chapas de aco foram cortadas em pequenas amostras de
tamanho 15 X 15 mm utilizando cortadeira metalografica. As amostras foram nomeadas da
seguinte forma para facilitar sua identificagdo: SL - Amostra no estado como recebido, sem
laminag&o a morno; C1 - Amostra laminada com 49,4 % de reducdo; C2 - Amostra laminada

com 56,3 % de reducédo; C3 - Amostra laminada com 68,9 % de redugéo.

3.4 NITRETACAO A PLASMA

Para o tratamento de nitretacdo, as amostras foram preparadas com lixas d’agua de
granulometria 180, 360, 400, 600 e 1200 mesh e posteriormente polidas com pasta de diamante

com granulometria 3 um ate adquirir um aspecto espelhado.
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Os tratamentos de nitretacéo a plasma foram realizados em um reator da marca SDS
Plasma que funciona com tensdo maxima de 800 V. A Fig. 11 representa o esquema do sistema

utilizado na nitretacéo.

Figura 11 - Esquema do sistema utilizado na aplicagéo da nitretacdo a plasma
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Fonte: Junior e Ribeiro, 2003.

As amostras com e sem laminacdo a morno foram submetidas a tratamentos de
nitretacdo a plasma convencional e utilizando gaiola catddica (depdsito de patente nimero
P10603213-3) desenvolvido por Rdmulo Sousa e colaboradores em 2006. Os procedimentos e

parametros utilizados serdo mostrados a seguir.

3.4.1 Nitretagdo a Plasma Convencional

A nitretacdo a plasma se realizou semelhante ao apresentado no esquema da Fig.
11. Antes do tratamento termoquimico, as amostras foram imersas em um béquer com acetona
e inseridas em um equipamento de ultrassom por 10 minutos, posteriormente foi realizada
secagem das mesmas.
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Foram nitretadas duas amostras de aco de cada uma das condicdes: SL, C1, C2 e
C3, a nitretacdo iniciou-se com um pré-sputtering para a remog¢éo de impurezas remanescentes
e ativacdo da superficie das amostras. Ao término do pre-sputtering os parametros foram
alterados para o inicio do tratamento, conforme mostra a Tab. 2. O resfriamento aconteceu

dentro da camara de vacuo do reator até a temperatura ambiente.

Tabela 2 - Parametros de tratamento de nitretacéo a plasma convencional.

A NITRETACAO A PLASMA CONEVNCIONAL
PARAMETROS )
PRE-SPUTTERING TRATAMENTO
TEMPERATURA [350 °C 450 °C
PRESSAO 1,5 Torr 2,5 Torr
FLUXO DE
GASES 50% H, — 50% Ar 75% H, — 25% N
TENSAO 800 V 800 V
DURACAO 1h 4h

Fonte: Autoria propria, 2018.

3.4.2 Nitretacdo a Plasma com Gaiola Catodica

A gaiola catddica utilizada nesse trabalho consistia de uma tela de aco inoxidavel
austenitico AISI 316, a escolha do material da gaiola foi devido a resisténcia a corrosdo do
material. Ela possui as seguintes dimensdes: altura 30 mm e diametro 50 mm, a tampa da gaiola
consiste em um disco também de aco inoxidavel. As paredes da gaiola contem furos com 8 mm
de didametro com distancias entre os centros de furos adjacentes de 9,2 mm.

Ela é posicionada no porta-amostras do reator e envolve as amostras de aco API
que estdo sobre um disco de alumina com 40 mm de didmetro e 3 mm de espessura para que
estas estejam isoladas (em potencial flutuante), dessa forma o potencial elétrico ira atuar apenas

na gaiola e ndo sobre as amostras.
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Antes de iniciar o tratamento as amostras e gaiola foram imersas em um béquer
com acetona e inseridas em um equipamento de ultrassom por 10 minutos, posteriormente foi
realizada a secagem das mesmas.

Com excecdo de alguns parametros, a nitretacdo com gaiola foi semelhante a
convencional. Foram nitretadas duas amostras de aco de cada uma das condigdes: SL, C1, C2
e C3, a nitretacdo iniciou-se com um pré-sputtering e ao termino, os parametros foram alterados
conforme mostra a Tab. 3. O resfriamento aconteceu dentro da camara de vacuo do reator até a

temperatura ambiente.

Tabela 3 - Parametros de tratamento de nitretacdo a plasma com gaiola catodica.

A NITRETACAO COM GAIOLA CATODICA
PARAMETROS ]
PRE-SPUTTERING TRATAMENTO
TEMPERATURA [350 °C 450 °C
PRESSAO 1,5 Torr 2,5 Torr
FLUXO DE
GASES 50% H, — 50% Ar 25% H, — 75% N,
TENSAO 800 V 800 V
DURACAO 1h 4h

Fonte: Autoria propria, 2018.

3.4.3 Nomenclatura das Amostras Nitretadas.

As amostras submetidas a nitretacdo a plasma convencional e com gaiola catodica
foram nomeadas conforme a condicdo de laminacéo, tipo de tratamento (convencional ou com

gaiola) e temperatura de tratamento, segundo a Tab. 4.

24



Tabela 4 - Nomenclatura das amostras submetidas a nitretacao a plasma.

N ITRETAQAO A PLASMA

CONDICAO DE
_ Convencional Gaiola Catodica

LAMINACAO

450 °C 500 °C 450 °C 500 °C
SL SLNC450 SLNC500 SLGC450 | SLGC500
C1 C1INC450 C1INC500 C1GC450 | C1GC500
C2 C2NC450 C2NC500 C2GC450 | C2GC500
C3 C3NC450 C3NC500 C3GC450 | C3GC500

Fonte: Autoria propria, 2018.

3.5 MICROSCOPIA OTICA

Para a analise microestrutural, as amostras foram cortadas no sentido de laminacgéo
e suas secOes transversais foram embutidas em baquelite, elas passaram por procedimento
padrdo na metalografia que consiste em preparacdo da superficie com lixas d’agua SiC de
granulometria 180, 360, 400, 600 e 1200 mesh e posteriormente polidas com pasta de diamante
com granulometria 3 um. Dessa forma, as amostras foram atacadas com Nital - 2% para
determinar a microestrutura e observar a camada nitretada usando um microscopio 6tico BEL
- modelo MTM — 1A.

As imagens das microestruturas e camada de compostos foram obtidas com um
aumento 500 e 800 vezes, respectivamente. As espessuras de camadas nas amostras nitretadas

foram medidas com auxilio de software ImageJ.

3.6 ENSAIOS DE MICRODUREZA
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As medidas de microdureza na escala Vickers foram baseadas na norma ASTM E-
384 e realizado em todas as amostras. Cada resultado de microdureza foi obtido através de uma
média de sete indentacdes, na superficie de laminagdo no sentido da borda para o centro das
amostras, com carga de 50 gf (HV 0.05) e tempo de aplicacdo de 15 segundos utilizando o

microdurdmetro Shimadzu modelo HMV 2000.

3.7 DRX

Os padrdes de difracdo das amostras nitretadas foram realizados em um

equipamento modelo Philips — X Pert, utilizando radiacdo de cobalto com analise de 20° a 100°.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da analise microestrutural e formacao

de camada superficial através de microscopia ética, ensaio de microdureza Vickers e DRX.

4.1 MICROSCOPIA OTICA

A Fig. 12 apresenta a microestrutura da secao longitudinal das amostras iniciais,
como recebido e submetido a laminagdo a morno. Em todas as amostras pode-se perceber a
presenca de duas fases, a ferrita (fase mais clara) e perlita (fase mais escura). Essa
microestrutura é caracteristica desse tipo de material, e também ja foi observada por outros

autores (Masoumi, 2016; Hincapie-Ladino, 2012; Pereira, 2017).

Figura 12 — Imagem microestrutural do agco API 5L X70 nas condic¢des SL (A), C1 (B), C2 (C)

e C3 (D), ataque Nital 2 %, 500x.

Fonte: Autoria propria (2018).
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O material inicial SL, Fig. 12.A, possui microestrutura ferrita-perlita bandeada,
microestrutura caracteristica do processo de laminacao desses materiais, colénias alinhadas de
perlita se apresentam entre camadas de ferrita.

Na Fig. 12.B, que representa a condicdo de laminacdo C1, apresenta a mesma
microestrutura do material inicial (ferrita e perlita), porém o bandeamento perdeu um pouco
sua caracteristica. As colbnias de perlita aparecem discretamente mais dispersas se comparadas
ao material inicial.

A condicdo de laminacdo C2, Fig. 12.C, apresenta uma microestrutura mais
homogénea e predominante de ferrita, com pouca quantidade de perlita, que aparece dispersa.
Visualmente, os gréos de ferrita sdo equiaxiais e menores se comparados ao material inicial.

Na amostra C3, Fig. 12.D, o efeito na microestrutura devido a laminacdo a morno
€ 0 mesmo que nas outras condicdes de laminacdo (C1 e C2), dispersdo e menor quantidade da
fase perlita, diminuindo seu bandeamento.

O trincamento induzido por hidrogénio depende da microestrutura dos agos, uma
vez que esta determinara a densidade e 0s tipos de sitios de aprisionamento de “H”, Esses sitios
de aprisionamento sdo classificados de maneira simplificada pela norma ASTM 6148-97 como
reversiveis e irreversiveis. Essa classificacdo leva em conta a energia de ligagdo do sitio com o
hidrogénio e o tempo de permanéncia do atomo no “trap” (Zhao, Yang e Shan, 2003; ASTM,
2003; Thomas et al. 2004).

Segundo Wang et al. (2003), as interfaces carbeto-ferrita em acos perliticos séo
sitios preferenciais para o acumulo irreversivel de hidrogénio. Outros autores (Liou, Wang e
Hsieh, 1996) afirmam que regides de bandeamento apresentam maior quantidade desse tipo de
interface. Aléem do mais, microestruturas alinhadas (segregacdo) promovem caminhos de

propagacao de trincas (Elboujdaini e Revie, 2009). Esse efeito foi observado por Hincapie-
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ladino (2016), onde trincas induzidas por hidrogénio iniciaram-se no bandeamento e se
propagaram em regides de ferrita/perlita.

Dessa forma, a auséncia de bandas de segregacéo, microestrutura homogénea, baixo
volume e distribuicdo de perlita, observado nas amostras submetidas a laminagdo a morno,
podem diminuir a susceptibilidade ao HIC. Porem sera necessario fazer ensaios de resisténcia
ao trincamento por “H” para confirmar o proposto.

As Figuras 13 a 16 apresentam as micrografias das amostras SL, C1, C2 e C3
submetidas a nitretacdo a plasma convencional e com gaiola catodica como forma de observar
a formacdo de camada superficial nesses acos. Elas foram medidas e seus valores de espessuras

sdo apresentados na Tab. 5.

Figura 13 — Imagem do aco API 5L X70 nas condi¢cBes SLGC450 (A), SLGC500 (B),

SLNC450 (C) e SLNC500 (D). Ataque nital 2 %, aumento de 800X.

Fonte: Autoria propria (2018).
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Figura 14 — Imagem do aco API 5L X70 nas condi¢cdes C1GC450 (A), C1GC500 (B),

C1NC450 (C) e CINC500 (D). Ataque nital 2 %, aumento de 800X.

Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 15 — Imagem do aco API 5L X70 nas condi¢des C2GC450 (A), C2GC500 (B),

C2NC450 (C) e C2NC500 (D). Ataque nital 2 %, aumento de 800X.
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Fonte: Autoria propria (2018).

Figura 16 — Imagem do aco API 5L X70 nas condi¢bes C3GC450 (A), C3GC500 (B),

C3NC450 (C) e C3NC500 (D). Ataque nital 2 %, aumento de 800X.

Fonte: Autoria propria (2018).

As figuras mostram a formacéo de uma camada de compostos de pequena espessura
em todas as amostras submetidas a nitretacdo. Sua espessura variou conforme a temperatura e
tipo de tratamento.
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Tabela 5 — Valores de espessura de camada de compostos das amostras nitretadas.

Condicéo de Convencional Convencional Com Gaiola Com Gaiola

Laminacao 450 °C 500 °C 450 °C 500 °C
SL 1,933 um 2,706 pum 1,521 pm 2,219 um
C1l 0,669 pm 2,805 pum 1,462 pm 3,967 um
C2 1,375 um 1,540 pum 0,582 pm 3,819 um
C3 1,421 pm 3,250 um 1,132 uym 0,581 um

Fonte: Autoria propria (2018).

Os pequenos valores de espessura de camada superficial obtidos estédo de acordo
com o0 observado por outros autores como Silva Janior (2016), Zampronio, Fassini e De
Miranda (1995) e Bott et al. (1998).

De acordo com a Tab. 5, pode-se perceber uma variagdo de tamanho de espessura
em tratamentos convencionais ou com gaiola catodica realizados na mesma temperatura, mas
em condicdo de laminacdo diferente. As caracteristicas microestruturais como quantidade e
forma de contorno de gréo, fases preferenciais de difusdo (perlita) e interfaces, que podem
influenciar a difusdo do hidrogénio, também podem influenciar na cinética de difusdo do
nitrogénio no interior do metal, gerando diferentes valores de camadas superficiais e de difusdo
(ndo analisadas nesse trabalho).

Na Tab. 5 pode-se notar tratamentos com pequenos valores de camada superficial,
esse resultado pode estar relacionado com fatores externos ao tratamento de nitretacdo, como
flutuacdo de tensdo na rede que pode ocasionar aberturas de arcos e comprometer 0 processo.

Com excecdo de alguns tratamentos, pode-se perceber o aumento da espessura de
camada com o0 aumento da temperatura de nitretacdo, tanto para nitretacdo a plasma
convencional e com gaiola catodica. Essa diferenca pode ser explicada pelo aumento da taxa
de sputtering com o aumento da temperatura, facilitando o aumento da camada superficial,
como observado por Rolinski e Sharp (2001).

De acordo com Sousa (2006), a diferencga entre 0s processos de nitretacdo a plasma

convencional e com gaiola catddica estd na formacdo da camada nitretada. No primeiro, 0
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sputtering ocorre diretamente na superficie das amostras nitretadas, havendo assim, uma
concorréncia entre dissociacdo e formacdo da camada superficial. Ja no processo utilizando
gaiola catddica, o sputtering ocorre na gaiola (tela ativa). Dessa forma ndo ha dissociacdo da
camada superficial formada. O esperado é que obtivéssemos maiores valores de camada
superficial para tratamentos com gaiola, porém nem sempre isso se mostrou real, talvez durante
0 corte das amostras nitretadas parte da camada pode ter se desgastado, proporcionando erros

ou dificultando sua medicéo.

4.2 ANALISE DE MICRODUREZA
A Fig. 17 apresenta os resultados de microdureza obtidos das amostras, antes e apds

a realizacdo de nitretacdo para atestar o endurecimento superficial.

Figura 17 — Resultados de microdureza para as amostras com e sem nitretagao.
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De acordo com a Fig. 17, pode-se observar uma pequena variacdo na microdureza
superficial das amostras sem nitretacdo (SL, C1, C2 e C3). Essa variacdo pode estar relacionada
com a mudanca na microestrutura da amostra entre as condi¢des de laminacdo. Foi visto através
da anélise por microscopia otica (Fig. 12), que o contetdo de perlita (fase mais dura) diminuiu
com a aplicacdo de laminacdo a morno. Além disso, outro fator que pode ter influenciado essa
propriedade € o tamanho e forma dos gréos, ja que o contorno dos mesmos funciona como
barreiras para 0 movimento de discordancias e consequente deformacao plastica. Dessa forma,
sua quantidade pode influenciar nos resultados. Também podem estar presentes fases dispersas
na matriz, como bainita superior e componentes martensita-austenita observados por Masoumi
(2016), ndo detectaveis na microscopia otica.

Com o auxilio da figura acima pode-se atestar o alto endurecimento superficial dos
acos submetidos a nitretacdo a plasma convencional e com gaiola catddica, obtendo um
aumento minimo de 150 % para a amostra CINC450, e maximo de 370 % para a amostra
C3GC450.

Devido aos baixos valores de camada de compostos, o0 indentador do
microdurémetro pode ter ultrapassado a camada superficial e obtido contribui¢des do substrato
na sua microdureza, deduzindo a formacéo de zona de difusdo nas amostras nitretadas.

Considerando uma mesma condicdo de laminacdo e mesma temperatura de
nitretacdo (450 °C ou 500 °C), em geral as amostras submetidas a nitretacdo com gaiola catodica
apresentaram superficies com maior dureza que as nitretadas a plasma convencional.

As amostras nitretadas a plasma de forma convencional apresentaram maiores
valores de microdureza superficial quanto maior a temperatura de tratamento e maior espessura
de camada de compostos. Nas amostras submetidas a nitretacdo com gaiola ndo se observa o

mesmo fendmeno.
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Houve também variacdo na dureza quando se observa amostras de diferentes
condi¢cdes de laminacdo submetidas a0 mesmo processo termoquimico. Como citado, a
microdureza avaliada pode ter contribuicdo da dureza da zona de difusdo, essa por sua vez
depende de caracteristicas microestruturais como tamanho de graos e presenca de fases duras
como perlita, que pode influenciar na cinética de difusdo do nitrogénio e gerar diferentes valores

de microdureza.

4.3 DRX

Os padrdes DRX das amostras das condigfes SL, C1, C2 e C3 nitretadas a plasma
estdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 - Padr6es DRX das amostras SL(a), C1(b), C2(c) e C3(d) nitretadas a plasma.
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Em geral, os padrbes de difracdo das amostras nitretadas, apresentam como fases
presentes a ferrita (ferro- o) e os nitretos v’ (FesN) e € (Fez2-3N). As fases obtidas também estéo
de acordo com Silva Junior (2016), Zampronio, Fassini e De Miranda (1995) e Bott et al.
(1998).

Pode-se perceber através da Fig. 18 que nos tratamentos de nitretacdo a plasma
convencional, esta presente em maior quantidade o nitreto y’ (FesN) em comparagdo com &
(Fe23N) que aparece em menor quantidade e em tratamentos a 500 °C. Isso deve-se ao
sputtering causar uma descarbonetacdo superficial nas amostras, favorecendo a deposi¢édo dessa
fase. O fato de os tratamentos convencionais apresentarem camada monofésica, reforca a idéia
de que a microdureza esta relacionada com a espessura de camada de compostos.

Ja nos tratamentos com gaiola catddica, percebe-se uma maior intensidade de
nitretos do tipo & (Fe2sN). Nesse caso como 0 sputtering ocorre na gaiola, ndo ha
descarbonetacao superficial. Portanto um maior contetdo de carbono favorece a formacéo de
camada bifésica y’ e € mesmo na temperatura de 450 °C (Sousa, 2014). A presenca de camada
bifasica reforca a ideia de que a microdureza superficial desses tratamentos ndo esta relacionada
apenas com a espessura de camada, mas com a intensidade relativa entre os nitretos (nitreto de
maior dureza).

O difratograma da amostra C2GC500, Fig. 18.c, apresentou picos bem nitidos

relacionados a fase y (austenita). Kurny (1988) observou a formacao dessa fase em amostras

de ferro nitretadas em curto espaco de tempo entre 500 e 550 °C. Ja Metin e Inal (1987)
observaram a formacéo de austenita em amostras de ferro nitretadas com resfriamento ao ar.
Considerando isso, alguma irregularidade no processo (como abertura de arco) pode ter
favorecido a estabilizacdo dessa fase durante a nitretacdo a plasma, visto que ela ndo foi

observada em nenhuma outra amostra.
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As amostras SLGC450 (Fig. 18.a), C2GC450 (Fig. 18.c) e C3GC500 (Fig. 18.d)
apresentaram apenas picos referentes as fases a (ferrita) e FeN (nitreto metaestavel que se
transformariaemy’ e €). A presenca dessas fases em conjunto com a baixa espessura de camada

e microdureza dessas amostras sugerem a ma formacao da camada nitretada.
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5 CONCLUSAO

Os resultados de microscopia 6tica mostraram que a aplicacdo de laminacdo a
morno, nos pardmetros utilizados nesse trabalho, gerou microestruturas com caracteristicas
mais favoraveis ao aumento da resisténcia ao trincamento induzido por hidrogénio, dentre elas,
diminuicdo do bandeamento e quantidade de fase perlita.

Através das micrografias foi observado também a presenca de camada de

compostos com espessuras que variam entre 0.581 ¢ m e 3.967 ¢ m nas amostras submetidas

a nitretacédo a plasma.

Os resultados de microdureza atestam um elevado endurecimento superficial,
chegando a um aumento minimo de 150 % maximo de 370 %, o alto endurecimento superficial
confrontado com a baixa espessura da camada de compostos sugere a formacdo também de
zona de difuséo no substrato do material.

Os resultados de microdureza apresentados podem ter contribuicdo da dureza do
substrato (que por sua vez esta relacionada com caracteristicas microestruturais como forma e
tamanho de gréo ferritico, presenca e segregacdo de fase perlita), espessura da camada de
compostos (relacionado com a temperatura) e composicao dessa camada.

Foi observado uma relacdo direta entre a espessura da camada superficial e a
microdureza dos agos submetidos a nitretacdo a plasma convencional, possivelmente devido a
formacdo de camada monofasica y’. O mesmo ndo foi observado para as amostras nitretadas
com gaiola catodica, devido a formacéo de camada bifasica y’ e €. Dessa forma, mesmo algumas
amostras com espessura de camada menor, apresentaram microdureza maior.

Os padrdes de difragdo por raios-x mostraram composi¢cdo de camada superficial
semelhantes entre as amostras nitretadas a plasma convencional e com gaiola catddica,

formando nitretos do tipo y’ e .
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Embora os processos por nitretacdo a plasma convencional e com gaiola catddica
terem apresentado resultados semelhantes, o segundo apresentou, no geral, superficies com
maior dureza que o convencional. Esse fendmeno esté relacionado com a diferenca na formacao
da camada nitretada dos dois processos. A nitretacdo a plasma convencional em geral produz
camada superficial de menor espessura e composta por nitretos y’, enquanto a com gaiola

produz camadas mais espessas e nitretos y’ e .
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