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RESUMO

Neste trabalho sera avaliada a influéncia da adicao de acetileno no processo de nitretacdo por
plasma do aco inoxidavel 316 austenitico, utilizando a técnica de gaiola catddica, com o
objetivo de identificar os efeitos desse gas nas propriedades da camada nitretada. Serdo
investigados: a microdureza, composi¢do quimica, espessura da camada nitretada, formacéo
das fases e resisténcia a corrosdo. A partir de uma barra cilindrica de ago AISI 316 usinado
foram obtidas amostras que foram cortadas, lixadas, polidas e limpas em ultrassom, imersas
em solucdo de acetona. A nitretacdo foi realizada através de um reator (camara cilindrica) e
seus acessorios: controladores de temperatura, corrente elétrica, pressdo e fluxo de gases. As
caracterizacdes das propriedades dos materiais foram realizadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e microscopia Otica (MO); Difracdo de raios-X (DRX); Microdureza
Vickers HV e Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) e curvas de Polarizacédo
Potenciodinamicas para avaliacdo da resistencia a corrosao. Foram realizados trés tratamentos
nas temperaturas de 400°, 450° e 500°C, todas a pressao constante de 5 mbar e os resultados
foram comparados com a amostra ndo nitretada. Os resultados mostraram que a temperatura
influenciou no aumento da espessura da camada nitretada e que a mais espessa foi na amostra
tratada com a maior temperatura. A microdureza de todas as amostras foi aumentada em
relagdo ao substrato. A resisténcia a corrosdo das amostras nitretadas também foi influenciada
pelo aumento da temperatura e pela adicdo de acetileno ao processo de tratamento. A adicéo
de acetileno a atmosfera de nitretacdo impediu que houvesse uma maior deposicao de nitretos
de cromo comparado com os resultados da literatura que utilizam tratamento sem esse gas

adicionado a atmosfera de nitretacao.



Palavras-Chaves: nitretacao, plasma, acetileno, corrosao.

ABSTRACT
In this work the influence of the addition of acetylene in the plasma nitriding process of
austenitic 316 stainless steel using the cathodic cage technique will be evaluated in order to
identify the effects of this gas on the properties of the nitrided layer. It will be investigated:
the microhardness, chemical composition, nitrided layer thickness, phase formation and
corrosion resistance. Samples were obtained from a cylindrical rod of machined AISI 316
steel that were cut, sanded, polished and cleaned in ultrasound, immersed in acetone solution.
Nitriding was performed through a reactor (cylindrical chamber) and its accessories:
controllers of temperature, electric current, pressure and gas flow. The properties of the
materials were characterized by scanning electron microscopy (SEM) and optical microscopy
(MO); X-ray diffraction (XRD); Vickers HV Microhardness and X-ray Dispersive Energy
Spectroscopy (EDS) and Potentiodynamic Polarization curves for corrosion resistance
evaluation. Three treatments were carried out at temperatures of 400°, 450° and 500°C, all at
constant pressure of 5 mbar and the results were compared with the non-nitrided sample. The
results showed that the temperature influenced the increase of the thickness of the nitrided
layer and that the thicker was in the sample treated with the higher temperature. The
microhardness of all samples was increased relative to the substrate. The corrosion resistance
of the nitrided samples was also influenced by the increase in temperature and the addition of
acetylene to the treatment process. The addition of acetylene to the nitriding atmosphere
prevented a higher deposition of chromium nitrides compared to the results of the literature

that use treatment without this gas added to the nitriding atmosphere.



Key-words: Nitriding, plasma, acetylene, corrosion



INTRODUCAO

Acos inoxidaveis sdo utilizados em muitos campos industriais gracas a sua
resisténcia a corrosédo, trabalhabilidade e soldabilidade. Sua boa resisténcia a corrosdo em
muitos ambientes agressivos é devido a presenca de uma pelicula passiva na superficie,
consistindo principalmente de Oxidos de cromo que protege a liga do meio circundante
(Borgioli, Galvanetto & Bacci, 2016).

As aplicacBes industriais dos acos inoxidaveis austeniticos podem ser limitadas pela
sua baixa dureza e propriedades triboldgicas reduzidas que podem comprometer o
desempenho de componentes sujeitos ao desgaste (Borgioli, Galvanetto & Bacci, 2016;
Koster, et al. 2013).

O processo de nitretacdo em temperaturas acima de 450°C diminui a resisténcia a
corrosdo devido a precipitacdo de nitretos de cromo e consequente deplecdo de cromo na
matriz (Li, et al. 2014; Sousa, et al. 2008; Gontijo, et al. 2006; Rahman, Haider & Hashmi,
2005; Nagatsuka, Nishimoto & Akamatsu, 2010).

A nitretacdo a plasma do aco inoxidavel austenitico quando realizada a temperaturas
inferiores a 723 K produz uma solucdo solida, supersaturada de nitrogénio chamada Fase-S ou
austenite expandida. Esta fase estd associada com uma elevada dureza, alta resisténcia ao
desgaste e uma excelente resisténcia a corrosdo. No entanto, quando a temperatura de
tratamento é superior a 723K ocorre a precipitacdo de nitretos de cromo, resultando na
reducdo do teor de nitrogénio na matriz e, em consequéncia, uma reducao na resisténcia a
corrosdo. A precipitacdo de nitretos de cromo pode ser inibida pela adicdo de pequenas

quantidades de CH, (Sousa, et al. 2008).
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Conforme visto ha uma necessidade de desenvolvimento de agos inoxidaveis com
boas propriedades mecanicas e boa resisténcia a corrosdo para aplicagdes que exigem essas
duas propriedades. Assim, esse trabalho terd o objetivo de potencializar as propriedades
mecanicas do ago inoxidavel 316 mantendo a resisténcia a corrosdo mesmo quando nitretado
a altas temperaturas, acima de 450°C. Para isso, usaremos pequenas quantidades de Acetileno
(CoH2) na atmosfera de nitretacdo e verificaremos os efeitos desse gas nos resultados
apresentados.

No capitulo 1 serd apresentada a revisdo bibliografica que fundamentaram o
desenvolvimento do trabalho sobre a nitretacdo por plasma dos acos inoxidaveis. No capitulo
2 serd descrito como se realizou o experimento, o procedimento para a preparacao, nitretacao
e analise das amostras, o processo de nitretacdo, os parametros utilizados para o tratamento e

por ultimo os resultados obtidos, as discussdes e concluses.
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RESUMO
Neste capitulo serdo apresentados: a nitretacdo como processo de melhoramento da dureza
dos acgos inoxidaveis, os tipos de acos utilizados no processo de nitretacdo a plasma, o
equipamento basico e seus acessorios utilizados no tratamento, os principais problemas que
ocorrem com a nitretacdo a plasma dos acos inoxidaveis quando realizados a temperaturas
superiores a 450°C. As técnicas de tratamentos de superficie utilizadas para melhoramento das
propriedades dos acos inoxidaveis, os intervalos de parametros normalmente utilizados no
equipamento bésico, o tratamento térmico através da nitretacdo ibnica, as vantagens e
desvantagens que nitretacdo a plasma possuem em relacdo a nitretacdo convencional, a gas ou
banho de sais, 0 processo de difusdo do nitrogénio no ferro e por fim o histérico sobre o
surgimento desse metal e sua classificacdo: austeniticos, ferriticos e martensiticos. Para isso

realizou-se uma breve pesquisa bibliogréafica.

Palavras-Chaves: Aco inox, tratamento de superficie, nitretacdo i6nica.
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ABSTRACT
In this chapter the following will be presented: nitriding as a process to improve the hardness
of stainless steels, the types of steels used in the plasma nitriding process, the basic equipment
and their accessories used in the treatment, the main problems that occur with the plasma
nitriding of the Stainless steels when carried out at temperatures above 450°C. The techniques
of surface treatments used to improve the properties of stainless steels, the ranges of
parameters normally used in basic equipment, the heat treatment through ionic nitriding, the
advantages: and disadvantages that plasma nitriding have in relation to conventional nitriding,
the Gas or salt bath, the process of diffusion of the nitrogen in the iron and finally the history
on the emergence of this metal and its classification: austenitic, ferritic and martensitic. For

this, a brief bibliographical research was carried out.

Key-words: Stainless steel, surface treatment, ionic nitriding.
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1 INTRODUCAO

Os agos inoxidaveis austeniticos sdo materiais comumente utilizados na engenharia,
principalmente devido a sua resisténcia a corrosdo. No entanto, sdo raramente indicados para
aplicacdes triboldgicas por causa da sua baixa dureza e baixa capacidade de suporte de
carga. Existem varios processos estabelecidos para aumentar a dureza e reduzir o desgaste do
aco; por exemplo, a nitretacdo a plasma. No entanto, este processo opera em temperaturas
elevadas, 0 que € necessario para obter profundidades de tratamento em tempos razoaveis. Em
acos inoxidaveis, estas temperaturas elevadas, acima de 450°C, levam a formac&o de nitretos
de cromo, diminuindo assim a resisténcia a corrosdo (Borges, Hennecke, & Pfender, 2000).

Assim, o tratamento do aco inoxidavel a altas temperaturas, acima de 450°C €
necessario para se conseguir uma camada mais espessa e de melhor resisténcia mecanica. A
condicéo ideal seria realizar a nitretacdo i6nica de maneira a maximizar a dureza e resisténcia
a corrosao simultaneamente.

A temperatura relativamente elevadas (773 K ou superior), a nitretacdo pode
melhorar a resisténcia ao desgaste e dureza (Olzon-Dionysio, et al. 2008).

A nitretacdo é um processo termoquimico largamente aplicado para aumentar a
dureza superficial, resisténcia a fadiga, resisténcia ao desgaste e a corrosdo de ligas a base de
ferro. Técnicas de modificacdo de superficies ja sdo bem conhecidas e estabelecidas. A
nitretacdo a plasma é um dos processos mais estudados e industrialmente adotados, envolve a
introdugdo de nitrogénio na estrutura do material por meio de mecanismos de difuséo,
enguanto o componente é tratado por plasma em temperaturas elevadas. Este processo tem
sido amplamente aplicado aos acos de baixa liga, acos ferramenta e acos inoxidaveis, e €
considerado um dos mais tratamentos de superficie mais econémicos (Manfridini, Godoy &

Santos, 2016).
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2 METODOLOGIA

Neste estudo sera apresentada uma revisdo bibliografica através de consultas e
pesquisas em publicacbes de artigos cientificos, livros, teses de doutorado e dissertagdes de
mestrado sobre o processo de nitretacdo a plasma dos acos inoxidaveis, 0s equipamentos

utilizados, as vantagens e desvantagens da utilizagéo da técnica de nitretagdo a plasma.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Nitretagcdo a Plasma

A nitretacdo é um processo termoquimico largamente utilizado para aumentar a
dureza superficial, a resisténcia a fadiga, a resisténcia ao desgaste e a corrosdo de ligas a base
de ferro (Nishimoto, et al. 2010; Li, Bell 2004; Abedi, Salehi & Yazdkhasti, 2010; Li, et al.
2014; Andrade, Godoy & Santos 2016).

O melhoramento das propriedades da superficie dos agos inoxidaveis austeniticos
pode ser obtido utilizando técnicas de engenharia de superficie, que modificam as
caracteristicas das camadas da superficie por meio do processo de difusdo (Borgioli, et al.
2010).

As técnicas de modificacdo de superficie ja sdo bem conhecidas e estabelecidas, tais
como a nitretacdo a plasma, a gas, banho de sais e a laser. Entre estas técnicas, a nitretagdo a
plasma é um dos processos mais estudado e industrialmente adotado que envolve a introducdo
de nitrogénio na estrutura do material por meio de mecanismos de difusdo enquanto o
componente é tratado por plasma a temperaturas elevadas (Andrade, Godoy & Santos, 2016).

Este processo tem sido amplamente aplicado aos acos de baixa liga, acos ferramenta
e acos inoxidaveis, e é considerado um dos tratamentos de superficie mais econdémicos. Uma

grande vantagem da nitretacdo a plasma € um aumento da transferéncia de massa de
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moléculas de nitrogénio de alta energia e ions para a superficie do material e um melhor
controle dos parametros do processo (Manfridini, Godoy & Santos 2016).

A nitretacdo ionica (ion-nitriding), nitretacdo em descarga luminosa (glow discharge
nitriding) ou nitretacdo por plasma (plasma nitriding), foi patenteado em 1931 por J.J. Egan
nos EUA e em 1932 por Berghaus na Alemanha, mas somente em 1960 teve inicio 0 seu uso
comercial. O termo "plasma” também referido como "descarga elétrica”, "descarga gasosa" ou
"descarga luminescente™ se aplica a um gas contendo espécies neutras e eletricamente
carregadas como elétrons, ions positivos, ions negativos, &tomos e moléculas (Alves, 2001).

O processo de nitretacdo a plasma possui muitas vantagens quando comparado com a
nitretacdo gasosa ou em banho de sal. As vantagens sdo: menor consumo de energia,
temperatura de tratamento relativamente baixa, menor tempo de tratamento, 0 processo ndo é
poluente, ha um maior controle na espessura da camada, possibilidade de aplicacdo em
materiais ndo ferrosos, conservacdo das dimensdes da peca, 0s tratamentos podem ser
localizados, a técnica pode ser aplicada em inumeras ligas a base de ferro, a dureza do nucleo
da peca é preservada, ndo necessita de retificacdo ap6s nitretacdo, a espessura da camada é

mais uniforme. As desvantagens em relacdo a nitretagdo gasosa e banho de sal séo as listadas

a sequir.
3.2 O processo de Nitretagdo l0nica

A seguir temos um equipamento basico de nitretacio a plasma. E basicamente

constituido por uma fonte de poténcia, um reator e sistema de vacuo.
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Figura 1 - Esboco de equipamento tipico de nitretacdo idnica.
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Fonte: Adaptado (Barbosa, 2007).

O sistema de vacuo deve ser capaz de atingir em torno de 10-2 torr de pressdo e
possuir valvulas para controlar a vazdo dos gases introduzidos para tratamento. A fonte de
poténcia possui uma saida d.c com uma voltagem maxima de aproximadamente 1500V e uma
corrente capaz de fornecer energia a peca para que ela seja aquecida a uma temperatura entre
300 e 600° C. No reator estdo dois eletrodos onde o catodo é também o porta amostra. Ainda
no reator devem existir saidas para medida da pressdo, temperaturas e outras variaveis
desejadas para o melhor controle do processo. Devem ter ainda entradas para a atmosfera
nitretante, bomba de vacuo e outros acessorios que sejam necessarios a nitretacdo da amostra.
Inicialmente um vacuo de aproximadamente 10-2 torr € produzido no reator. Aplica-se uma
diferenga de potencial entre os eletrodos, entre 400 e 1200V e entdo introduz-se 0 gas
nitretante (tipicamente uma mistura de N»-H;) no reator até atingir a pressdo de trabalho (1-
20torr) (Alves, 2001).

Para pressbes baixas a descarga possui um brilho de cor rosea de pequena

intensidade que é caracteristico do material do catodo (geralmente aco) e do gas. A medida
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que se aumenta a pressao, este brilho vai ficando mais intenso e mais localizado em torno do

catodo, até que se atinge uma condi¢do de descarga propicia a nitretacdo (Alves, 2001).

Figura 2 - Curva de voltagem vs. corrente, mostrando a condi¢do onde ocorre a nitretacdo

ionica.
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Fonte: (Barbosa, 2007).

Nestas condi¢Bes o plasma ja esta revestindo completamente o catodo e a peca a ser
nitretada. Os ions deste plasma estdo sendo acelerados para a superficie do catodo onde
diversos efeitos ocorrem, dentre eles 0 aquecimento da peca devido ao bombardeamento pelos
ions (34). A temperatura da peca é entdo controlada pela corrente até o valor desejado. A
partir dai é contado o tempo de duracdo do processo. Apos este tempo, a fonte é desligada e a
peca e deixada resfriar naturalmente, (Alves, 2001).

O sucesso da nitretacdo ibnica deve-se, além do carater ecoldgico, as inumeras
vantagens da mesma sobre 0s processos convencionais. Elas podem ser sumarizadas como se

segue.
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3.2.1 |- Baixa temperatura de tratamento
Em temperaturas tdo baixas como 300° C ¢ possivel se realizar a nitretacao, evitando
assim distor¢cbes dimensionais que normalmente ocorrem em tratamentos a maiores
temperaturas. A nitretacdo em baixa temperatura também € particularmente importante em
pecas que ja tiveram um tratamento térmico anterior para endurecimento do nucleo, pois a

dureza do mesmo sera menos reduzida em baixa temperatura de tratamento.

3.2.2 1l - Controle da camada
A estrutura da camada pode ser completamente controlada através das varidveis do
processo. Pode-se, com facilidade, produzir uma fina e tenaz camada monofésica de g' (~1-
8mm de espessura) ou entdo uma espessa camada (~1-26mm) monofasica de e, as quais sao

escolhidas dependendo da aplicacéo.

3.2.3 Il - Tempo de tratamento inferior
O tempo efetivo de tratamento € inferior aos dos processos convencionais.
Comparada com a nitretacdo gasosa, que apresenta tempos de 40 a 60h, na nitretacdo i6nica
obtém-se a mesma espessura de camada num tempo maximo de 20 h, utilizando a mesma
temperatura de tratamento. Esta taxa acelerada de nitretacdo pode ser atribuida a transferéncia
mais efetiva de nitrogénio do plasma para a superficie do metal e a presenca de outras

espécies ativas no plasma.

3.2.4 1V - Uniformidade na espessura da camada
O plasma é uniforme em toda a superficie da peca, assim a espessura da camada é

extremamente uniforme independente da distancia entre eletrodos.

3.2.5 V - Nitretacdo de partes da peca
O revestimento de estanho e cobre utilizado como protecdo contra a nitretacdo

convencional ndo pode ser utilizado na nitretacdo idnica. Ao invés disso, areas que nao se
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pretende nitretar podem ser protegidas com materiais isolantes ou com materiais metalicos
sem haver necessidades de grandes ajustes entre a peca e a mascara. Normalmente é utilizado,
como mascara de protecdo contra a nitretacdo, aco carbono comum cuja folga méaxima entre a

mascara e a peca deve ser em torno de 1mm.

3.2.6 VI - Possibilidade de desnitretacéo
A desnitretacdo é facilmente conseguida através de um tratamento em plasma
utilizando apenas hidrogénio como atmosfera em fluxo continuo. Através da formagdo de

amoOnia, o nitrogénio vai sendo retirado da peca e sendo levado para fora do sistema.

3.2.7 VIl - Mais Economia

O custo da energia e do gas € bem menor que nos processos convencionais. Na
nitretacdo se trabalha a uma baixa pressdo (1-20 torr) e um fluxo muito baixo (menor que 25
sccm), diminuindo o consumo do gas, que apresenta também um custo inferior quando
comparado com o0s sais de cianetos utilizados no banho quimico. Quanto ao consumo da
energia, 0 aquecimento é realizado diretamente sobre a peca, ndo necessitando aquecer
nenhuma parede refrataria, como ocorre nos fornos resistivos. Além disso, a transferéncia de
calor por conducdo e conveccdo é muito baixa, de forma que o rendimento de um
aquecimento a plasma chega até a 80%. De um modo geral, a manutencao do equipamento de
nitretacdo possui um custo inferior ao custo da nitretacdo convencional (Alves, 2001).

Logicamente algumas limitacGes existem na aplicacdo deste processo. Essas

limitacGes podem ser sumarizadas como se seguem:

3.2.8 |- Efeito em catodo oco
Este efeito ocorre em pecas com geometria complexa. Ele se baseia no aumento da
densidade do plasma em algumas regides que possuem pequenos furos ou concavidades que

leva a um aumento da concentracdo de elétrons secundarios na regido. Esse efeito aparece
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quando as superficies de furos, canaletas ou de superficies planas estdo posicionadas a uma
distancia proxima o suficiente para que haja sobreposicdo das regides luminescentes do
plasma. Os elétrons sdo confinados nestas regides e oscilam, causando a ionizacdo e a
excitacdo adicional dos atomos. Quando a descarga inicia-se, a regido luminescente €

confinada dentro da cavidade onde uma elevada densidade de particulas pulverizadas

(¢]

M-

evaporadas sdo produzidas e ejetadas da cavidade devido ao fluxo de gases. Este efeito
quase sempre indesejavel porque leva a um maior aquecimento nas partes da peca que
possuam geometrias complexas. Num tratamento de nitretacdo em pecas com pequenos furos
(f = 5 mm), a diferenca de temperaturas entre partes planas e o fundo do furo pode chegar
mais que 100° C (Alves, 2001).

Os seguintes processos podem ocorrer dentro da cavidade do catodo:

(1) atomos do gas sdo ionizados na regido da bainha préxima a parede interna onde
os elétrons sdo acelerados.

(2) Elétrons secundarios séo emitidos da parede interna devido ao impacto de ions e
de fotons.

(3) Emissdo termibnica dos elétrons da superficie interna. Quando ions energeéticos
no interior da cavidade atingem as paredes, perdem sua energia, principalmente como calor,
aumentando a temperatura das paredes do catodo.

(4) Elétrons rapidos sdo confinados eletrostaticamente na cavidade, e oscilam entre
as superficies opostas. Este efeito pendular incrementa a ionizacéo e a excitacdo dos atomos
na regido da descarga luminescente negativa.

(5) Particulas pulverizadas sdo produzidas devido ao impacto de ions do gas nas
paredes e também devido ao aquecimento do catodo. Para uma composicao especifica de gas,

o efeito ocorre em fungdo da presséo p(torr) (Araujo, 2006).
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3.2.9 |l - Efeito da razdo A/V

Outro efeito igualmente indesejavel na nitretacdo de pecas é o0 superaguecimento em
partes da peca que possuam uma maior relacdo entre a area superficial e o volume (A/V).
Diferentemente dos métodos de aquecimento convencionais, na nitretacdo iénica a energia
para aguecimento da peca é cedida através do bombardeamento de ions e espécies neutras
energéticas na superficie da peca. A eficiéncia deste mecanismo pode chegar até 90% e
depende da pressdo e composi¢do do gas. A densidade de poténcia na superficie da peca ndo é
constante. Ela depende significativamente da densidade de corrente que por sua vez esta
relacionada com a geometria da peca. Como a temperatura de uma determinada area da peca é
estabelecida pelo equilibrio entre a poténcia fornecida pelo bombardeamento e a poténcia
dissipada por conducéo, convecgdo e radiacdo, espera-se que, huma pega que possua partes

com razdes A/V diferentes, haja um superaquecimento naquela area com maior razéo A/V.

3.2.10 I - Abertura de arcos catddicos

Quando partes de geometrias complexas como furos, arestas, pontas, cantos, micro
projecdes, contaminantes adsorvidos, contornos de grdos, etc, sdo nitretados, havera
normalmente um confinamento de plasma nestas regides, como discutido anteriormente. Se
este confinamento gerar uma densidade de corrente superior aquela existente na descarga
andmala, havera a abertura de arcos. Quando o arco é aberto, haverd uma queda de potencial
e, como este novo potencial é normalmente inferior a tensdo de ruptura, o plasma se
extinguira. Por outro lado, se o equipamento for de alta poténcia, havera uma fuséo

localizada, que podera danificar as pecas (Alves, 2001).

3.3 Difuséo do nitrogénio no ferro

Materiais de todos os tipos sdo tratados termicamente para melhorar as suas

propriedades. Os fendmenos que ocorrem durante um tratamento térmico envolvem quase
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sempre difusdo atbmica. Em geral, deseja-se obter um aumento da taxa de difusdo;
ocasionalmente, sdo tomadas medidas para reduzi-la. As temperaturas e 0s tempos dos
tratamentos térmicos e as taxas de resfriamento podem ser frequentemente estimados usando
as equacOes da difusdo em conjunto com as constantes de difusdo apropriadas (Callister,
2008).

A temperatura tem uma influéncia das mais significativas sobre os coeficientes e as

taxas de difusdo de acordo com a equacéo a seguir (Callister, 2008).

D =Dy exp (-2

Onde:

D = difusividade (m#/s);

D, = € o fator de frequéncia (m?/s);

Q = é a energia de ativacdo (J/mol);

R = é a constante universal dos gases (8,31 J/mol.K);

T = é a temperatura absoluta em kelvin.

3.4 Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo ligas de ferro (Fe), carbono (C) e cromo (Cr). Outros
elementos metalicos também integram estas ligas, mas o Cr é considerado o elemento mais

importante porque € o que da aos acos inoxidaveis uma elevada resisténcia a corroséo.
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Figura 3 - Diminuicéo da velocidade de oxidacdo em ambientes rurais das ligas de Fe-

Cr na medida em que se aumenta a quantidade de Cr

Fonte: (Carbd, 2008).

3.5 Historico

Os acos inoxidaveis surgiram de estudos realizados em 1912, tanto na Inglaterra
como na Alemanha. O aco estudado na Inglaterra era uma liga Fe-Cr com cerca de 13% de
Cr. Na Alemanha, tratou-se de uma liga que, além de Fe e Cr, continha também niquel (Ni).
No primeiro caso, era um aco inoxidavel muito proximo ao que hoje chamamos de 420 e, no
segundo, outro aco inoxidavel bastante parecido com o que hoje conhecemos como 302.
Anteriormente, na primeira metade do século XIX, foram feitas ligas Fe-Cr. Nessa época, 0
conceito predominante considerava que um material era resistente a corrosdo se resistia ao
mais popular e conhecido dos acidos inorganicos: o 4acido sulfarico. Esse fato e a
incapacidade das aciarias daquela época de reduzir a quantidade de carbono (C) fizeram

abandonar, durante muitos anos, o estudo destas ligas (Carbd, 2008).
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3.6 Classificacdo dos Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis sdo classificados a partir de suas composi¢Ges quimicas. Dois
elementos se destacam: o cromo, sempre presente, por seu importante papel na resisténcia a
corrosao, e o niquel, por sua contribuicdo na melhoria das propriedades mecénicas. A adicdo
de outros elementos permite formar um extenso conjunto de materiais. Os dois grandes
grupos dos agos inoxidaveis sdo: a série 400 e a serie 300. A série 400 é a dos acos
inoxidaveis ferriticos, acos magnéticos com estrutura ctbica de corpo centrado, basicamente
ligas Fe-Cr. A série 300 € a dos agos inoxidaveis austeniticos, acos ndo magnéticos com
estrutura cubica de faces centradas, basicamente ligas Fe-Cr-Ni. Em todos o0s acos
inoxidaveis, estdo também sempre presentes o carbono e outros elementos que se encontram
em todos os acos, como o silicio (Si), manganés (Mn), fésforo (P) e enxofre(S). Os acos
inoxidaveis da série 400 podem ser divididos em dois grupos: os ferriticos propriamente ditos,
que em geral apresentam o cromo mais alto e o carbono mais baixo, e 0s martensiticos, nos
quais predomina um cromo mais baixo e um carbono mais alto em compara¢do com 0s

ferriticos (Carbo, 2008).
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Figura 4 - Serie 400 dos acos inoxidaveis

Acos inoxidaveis da Série 400

Martensiticos

54 HRc

+5
57 HRc
420
C2015 C<0,12
—— Cri2/14 Griee DIN 1.4509
- LT (ACE 441)
C Crml‘/ C=0.0 LW C <0,03

410
C<0,15
Cr11.,5/13,5

A
+
fa]
=

Figura 5 - Serie 300 dos acos inoxidaveis
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3.7 Propriedades dos A¢os Inoxidaveis

3.7.1 Os Austeniticos
Os acos inoxidaveis austeniticos tém excelente resisténcia a corrosdo, excelente
ductilidade e excelente soldabilidade. Os inoxidaveis austeniticos sdo utilizados em aplicacGes
em temperatura ambiente, em altas temperaturas (até 1.150° C) e em baixissimas temperaturas
(condigBes criogénicas), uma série de alternativas que dificilmente sdo conseguidas com
outros materiais. De modo geral, os austeniticos possuem melhor resisténcia que os ferriticos
as corrosdes por pites e em frestas (devido a acdo do niquel, que favorece a repassivacao do

material nas regides onde o filme passivo foi quebrado por estas formas de corrosao).

3.7.2 Os Ferriticos

Os acos inoxidaveis ferriticos contém, em geral, uma quantidade de cromo superior a
dos martensiticos. Isso melhora a resisténcia a corrosdo, mas em parte sacrifica outras
propriedades, como a resisténcia ao impacto. As soldas nesse aco sdo frageis e de menor
resisténcia a corrosdo. A formacdo parcial da martensita (mesmo com o baixo contetudo de
carbono), a precipitacdo de carbonitretos de cromo e o crescimento excessivo do tamanho do
gréo nas regides soldadas sdo as principais causas que acarretam o0 mau desempenho deste
material na soldagem. Os acos inoxidaveis ferriticos podem também conter aluminio, um

estabilizador da ferrita.

3.7.3 Os Martensiticos
Nos acos inoxidaveis martensiticos o carbono estd em uma determinada
concentracdo que permite a transformacdo de ferrita em austenita em altas temperaturas.
Durante o resfriamento, a austenita se transforma em martensita. A martensita € uma fase rica
em carbono, fragil e muito dura. Esses acos sdo fabricados e vendidos pela industria

sidertrgica no estado recozido, com estrutura ferritica, baixa dureza e boa ductilidade.
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Somente depois de um tratamento térmico de témpera, terdo uma estrutura martensitica sendo
muito duros e pouco ducteis. Mas nestas condi¢Bes (temperados) € que serdo resistentes a

corrosdo (Carbo, 2008).

3.8 Nitretacdo l6nica dos Acos Inoxidaveis

Nitretacdo a plasma é uma tecnologia de modificacdo da superficie avancada que tem
experimentado o desenvolvimento industrial substancial nos ultimos 30 anos. O processo
consiste em gerar uma descarga eléctrica numa mistura gasosa gque contenha nitrogénio sob
baixa pressdo (Alves, Silva & Martinelli, 2001).

O aco inoxidavel é amplamente utilizado na engenharia devido a sua alta resisténcia a
corrosdo, apesar de baixa resisténcia ao desgaste e reduzida dureza. Essas duas Ultimas
propriedades sdo significativamente melhoradas através de nitretacdo i6nica (Sousa, et al.
2008).

Os acos inoxidaveis sdo normalmente empregues como materiais de engenharia,
devido a elevada resisténcia a corrosdo. No entanto, a baixa resisténcia ao desgaste e limitam
a sua utilizacdo em algumas aplicacdes. Portanto, ha um interesse crescente em melhorar as
propriedades de superficie através de tratamentos termoquimicos assistidos por plasma,
notadamente a nitretacdo i6nica. Embora os acos inoxidaveis possam ser nitretados com o
consequente aumento em dureza da superficie, o que melhora o seu desempenho mecanico,
isto é acompanhado por uma perda de resisténcia a corrosdo. Nos Gltimos anos, vérias
investigacOes foram realizadas para resolver este problema. A Nitretacdo a plasma tem sido
empregada com sucesso a temperaturas relativamente baixas (abaixo de 723 K), em vez de

temperaturas convencionais de nitretagdo de aproximadamente 873 K (Corengia, et al. 2004).
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4 CONCLUSAO

Conclui-se que os acgos inoxidaveis possuem boas aplicacGes onde a resisténcia a
corrosdo € importante, entretanto a baixa resisténcia mecanica diminui a sua utilizacdo, por
isso ha varias pesquisas para se desenvolver um material que seja resistente para essas duas
propriedades. E importante perceber que as caracteristicas dos materiais sdo dependentes
umas das outras. A melhoria de uma propriedade pode significar a perda de uma caracteristica
importante. Portanto, os fatores quimicos e fisicos devem ser superados para que haja um
desenvolvimento de materiais cada vez mais versateis. Entdo, é possivel o tratamento i6nico
do aco 316 austenitico com adicdo de acetileno com o objetivo de melhorar a resisténcia

mecanica sem perda significativa da resisténcia a corroséo.
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RESUMO
Neste trabalho sera avaliada a influéncia da adi¢do de acetileno no processo de nitretacdo por
plasma do aco inoxidavel 316 austenitico, utilizando a técnica de gaiola catddica, com o
objetivo de identificar os efeitos desse gas nas propriedades da camada nitretada. Serdo
investigados: a microdureza, composicdo quimica, espessura da camada nitretada, formacéo
das fases e resisténcia a corrosdao. A partir de uma barra cilindrica de aco AISI 316 usinado
foram obtidas amostras que foram cortadas, lixadas, polidas e limpas em ultrassom, imersas
em solucdo de acetona. A nitretacdo foi realizada através de um reator (camara cilindrica) e
seus acessorios: controladores de temperatura, corrente elétrica, pressdo e fluxo de gases. As
caracterizacdes das propriedades do material serdo realizadas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e microscopia 6tica (MO) para avaliar a espessura da camada formada;
difracdo de raios-X (DRX) para analise das fases formadas; ensaios de microdureza para
avaliar a resisténcia da camada nitretadas, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
(EDS) para verificar os elementos presentes e curvas de polarizacdo potenciodindmicas para
avaliagdo da resisténcia a corrosdo. Nesse processo serdo realizados trés tratamentos com e
sem a adicdo de acetileno, nas temperaturas de 400, 450 e 500°C, todas a pressdo constante de

5 mbar.

Palavras-chave: nitretacdo a plasma, acetileno, aco 316 austenitico, resisténcia a corrosao.
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ABSTRACT

In this work the influence of the addition of acetylene in the plasma nitriding process of
austenitic 316 stainless steel using the cathodic cage technique will be evaluated in order to
identify the effects of this gas on the properties of the nitrided layer. It will be investigated:
the microhardness, chemical composition, nitrided layer thickness, phase formation and
corrosion resistance. Samples were obtained from a cylindrical rod of machined AISI 316
steel that were cut, sanded, polished and cleaned in ultrasound, immersed in acetone solution.
Nitriding was performed through a reactor (cylindrical chamber) and its accessories:
controllers of temperature, electric current, pressure and gas flow. Characterization of the
properties of the material will be performed by scanning electron microscopy (SEM) and
optical microscopy (MO) to evaluate the thickness of the formed layer; X-ray diffraction
(XRD) for analysis of the phases formed; Microhardness tests to evaluate nitrided layer
resistance, X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS) to verify the present elements and
potentiodynamic polarization curves to evaluate the corrosion resistance. In this process, three
treatments with and without the addition of acetylene will be carried out at temperatures of

400, 450 and 500°C, all at a constant pressure of 5 mbar.

Keywords: plasma nitriding, acetylene, 316 austenitic steel, corrosion resistance.
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1 INTRODUCAO

Todos os tipos de aco inoxidaveis sdo de grande utilidade na engenharia, devido a
sua elevada resisténcia a corrosdo, embora eles possuam baixa resisténcia ao desgaste e
dureza reduzida (Sousa, et al. 2009; Borges, Hennecke, & Pfender, 2000).

A necessidade de aumentar a vida Gtil dos componentes da maquina e ferramentas de
trabalho tem exigido o desenvolvimento de varias técnicas de tratamento de superficie. Ela
levou ainda uma busca incansavel para encontrar uma 6tima combinacdo de pardmetros de
processamento diferentes. Estes parametros incluem a temperatura, o tempo de tratamento, a
pressdo, a frequéncia de pulso e a combinacgdo de gases utilizados no processo de nitretacao.
A capacidade para formar camadas isotropicas com maior homogeneidade, maior aderéncia
do substrato, maior dureza e menor porosidade sdo necessarias para atingir um salto na
qualidade de técnicas de tratamentos de superficies (Sousa, et al. 2012).

Os acos inoxidaveis tém uma excelente resisténcia a corrosdo devido a sua camada
passiva nativa. No entanto, a sua capacidade de suporte de carga ndo é muito alta (Larisch,
Sanders & Spies,1999).

A nitretacdo a plasma convencional ¢ um processo industrialmente bem aceito,
porque mostra varias vantagens em relacdo a outras técnicas de nitretacdo (a gas e banho de
sais), trazendo maior economia de gases e menor duragdo do processo, ja que a velocidade de
difusdo de nitrogénio é maior. E usada para a melhoria das propriedades de superficie como a
dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo, promovendo o aumento do tempo de vida Util das
pecas tratadas. No entanto, existem algumas desvantagens tais como: efeito do catodo oco,
efeito de borda, temperatura ndo uniforme e formagao de arcos, especialmente no tratamento
de amostras com geometrias complexas (Sousa, et al. 2007).

Nitretacdo a plasma ¢ um método termoquimico ativado por plasma para melhorar o

desempenho dos componentes no que diz respeito a dureza, desgaste e resisténcia a corrosao.
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Ela sempre foi atraente para estes requisitos como reducao da energia e dos custos por causa
de sua temperatura relativamente baixa, menor periodo de tratamento e uma melhor
aplicabilidade em comparacdo com o processo de nitretacdo convencional (Ba, Xu & Wang,
2015; Sousa, et al. 2008; Li, et al. 2014; Gontijo, et al. 2006; Nagatsuka, Nishimoto &
Akamatsu, 2010; Rahman, Haider, & Hashmi, 2005).

E bem sabido que a nitretacio a plasma em tela ativa (ASPN) é conduzido usando
uma fonte de alimentacdo DC pulsada, devido a varias vantagens, tais como maior controle
sobre a temperatura, composicdo da fase da camada nitretada e geracdo de espécies ativas.
Além disso, o fornecimento de energia pulsada ajuda a evitar a transicdo para o regime de
arco. A configuracdo ASPN, em particular, é preferivel a nitretacdo a plasma convencional
devido a eliminacdo completa do efeito de borda, pois o plasma ndo esta em contato direto
com as amostras (Naeema, et al. 2016).

Como podemos observar, o uso ASPN tem inimeras vantagens sobre a nitretacédo
convencional eliminando problemas recorrentes quando se realiza a nitretagdo sem gaiola
catodica (ASPN). E por esse motivo que escolhemos utilizar a gaiola catodica para realizar o
tratamento das amostras de aco inox 316 austenitico, objeto de nosso estudo.

A diferenca essencial entre a nitretagdo de plasma convencional e a nitretagdo plasma
em tela ativa € que, o potencial catddico é aplicado sobre uma tela de metal, a qual rodeia a
mesa de trabalho, e as amostras a serem tratados s@o colocados em um potencial flutuante.
Sob esta condicdo elétrica, o plasma s6 pode ser formado na superficie da tela de metal, em
vez de na superficie da amostra. Consequentemente, a nitretacdo a plasma em tela ativa
poderia superar as limitacOes inerentes de técnicas de nitretacdo a plasma convencional
(Hoshiyama, Mizobata & Miyake 2016).

A finalidade deste estudo sera a andlise das propriedades dos produtos produzidos

pela nitretagdo a plasma, especialmente a resisténcia a corrosdo, utilizando a técnica da gaiola
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catddica, com adi¢cdo de pequenas quantidades do gas acetileno na atmosfera de nitretagéo,
sobre as amostras do aco inoxidavel austenitico 316. Os tratamentos foram realizados com
materiais e equipamentos fornecidos pelo Laboratorio de Processamento de Materiais por
Plasma, Labplasma, operando em 3 temperaturas diferentes a pressdo constante.

Apos a coleta e analise dos dados experimentais, fez-se uma discussdo e comparacao

desses resultados com as informac6es observadas na reviséo bibliografica.

2 PARTE EXPERIMENTAL
Nesta secdo sera apresentado o dispositivo empregado para realizacdo do tratamento
de nitretacdo a plasma e os materiais utilizados, a metodologia para a preparacao, limpeza,

nitretacdo, analise das amostras, e os métodos de medidas dos parametros de nitretacéo.

2.1 Material Utilizado

Aco Austenitico Inoxidavel AISI 316 de diametro igual & 15,90 mm, cortadas no
Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais, por uma méaquina de corte, em espessuras de
aproximadamente 5mm.

Tabela 1 - Composicdo do aco 316 Austenitico

Composicao Percentual (%o)
Carbono <=0,08
Cromo (Cr) 16-28
Niquel (Ni) 10-14
Molibdénio (Mo) 2-3

Fonte: (Carbd, 2008).
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2.2 Dispositivo Experimental

O dispositivo utilizado para a nitretacdo a plasma esta montado no laboratério de
plasma no Laboratorio de Caracterizacbes de Materiais da Universidade Federal do Rio
Grande do Norte- UFRN.

O esquema representativo do dispositivo experimental pode ser observado na Figura
abaixo:

Figura 6 - Esquema representativo do dispositivo de nitretacdo a plasma.
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Nesta figura podemos as partes principais do sistema de nitretacdo a plasma.
e Reator (cdmara cilindrica)
e Sistema de alimentacdo dos gases (entrada de gases)
e Sistema de vacuo (saida para bomba de vacuo)

e Fonte de alta tensdo (descarga elétrica)
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2.3 Sistema de vacuo

Para a medicdo e controle de parametros utilizou-se: bomba mecanica rotativa de
evacuacgédo do fabricante Edwards, modelo RV5; sensor tipo Pirani da distribuidora Symbol
Véacuo de escala 10-4 atm e leitor multicanal Vacubémetro Eletrdnico SYPB também da
distribuidora Symbol Vécuo para indicacdo de pressdo, controlada manualmente; termostato
conectado a um voltimetro, em que 0,1 mV corresponde a 2°C, para medicao da temperatura

interna da camara.

2.4  Sistema de alimentacdo gasosa
O sistema de fornecimento dos gases (N,, Ar e C,H,) foi controlado e medido por

controladores de fluxo, modelos 247B e 247D da MKS Insttuments, indicados em sccm.

2.5 Sistema de alimentacdo catddica

Um sistema de conversao de corrente pulsada em corrente continua foi utilizado para
a geracdo da diferenca de potencial na camara. Para a medi¢éo da corrente elétrica, utilizou-se
um amperimetro, indicando uma corrente maxima de 1,5 A com uma escala de 0,001 A, e
para a medicdo da tensdo elétrica, um voltimetro indicando uma tensdo maxima de 1400 V e

escala de 50 V na leitura.

2.6 Reator utilizado

O sistema de nitretacdo consiste de uma fonte de energia (tensdo maxima de 1500 V
e corrente méxima de 1,5 A) uma camara de tratamento cilindrica tubular de aco inoxidavel
com didmetro de 310 mm e 300 mm de altura, resultando um volume util de 0,02 m3.

A camara foi selada com duas tampas de mesmo material, e anéis de vedacao feitos
de elastdbmero com secdo em forma de L. Além disso, a cdmara contém orificios de conex&o

para as mangueiras que permitiam a retirada do ar (geracdo de vacuo) e entrada dos gases
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usados no tratamento e, uma janela de quartzo para a visualizacdo interna do tratamento em
questao.

Neste trabalho, a mesma camara foi usada com a adi¢do de uma gaiola catodica feita
de aco inoxidavel AISI 316 com espessura de 0,8 mm, diametro de 112 mm e altura de 25
mm, com furos de 8 mm espacados igualmente por uma distancia de 9,2 mm entre 0s seus
centros adjacentes, estando a amostra isolada por um disco de alumina inseridos na gaiola.

Figura 7 - Detalhe do disco de alumina para isolamento das amostras

.

Camara de Anodo Bormcha-_]"\.'-nntatﬂ elétrico
VACUO
(ago inoxidavel)
Gaola Catbdca Amostra +
i . I Medidor de pressio
= Alumina v / L P &
Janela de i !
Quartzo ‘#&_l_] —
™ tensdo
Isclante Catodo

fﬂtﬂdﬂhﬁ_ =

Termopar (cromel - alumel)

Bomba de
SVACUACA0

Sensor de pressao

Flusimatra

Fonte: Adaptado (Barbosa, 2007).

A alumina isola as amostras do catodo, ficando assim em potencial flutuante. O
plasma é formado na gaiola catddica, que funciona como catodo, e ndo diretamente na
superficie das amostras (substratos), com o intuito de evitar os defeitos ja vistos na literatura,

como por exemplo, o efeito de borda.

2.7 Preparagdo das Amostras

2.7.1 Obtengdo das amostras
As amostras foram obtidas de uma barra usinada de aco austenitico inoxidavel AISI

316 de diametro igual a 15,90 mm, cortadas no Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais,
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por uma maquina de corte, em espessuras de aproximadamente 5mm, conforme a figura a
sequir:

Figura 8 - Barra metalica do ago AISI 316 Austenitico

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016).

No processo metalografico, utilizou-se lixas d’agua de grdo 120, 220, 400, 600 e
1200, e um pano de polir. Na etapa de polimento, solugdes de alumina de 1 e 0,3 um foram
utilizadas como agente abrasivo, com o objetivo de obter superficies com minima quantidade
de riscos ou poros, levando a maxima exatiddo de forma possivel, e melhor formagéo de
camada nitretada. Para assegurar essas caracteristicas, a superficie das amostras foi
inspecionada constantemente com o auxilio de um microscopio 6tico, fornecido pelo
Labplasma.

Apbs cortadas, necessitou-se preparar as amostras para um melhor manuseio no
processo metalografico. Realizou-se o embutimento das amostras, imergindo-as em pequenas
porcdes de resina acrilica, permanecendo na solucédo até que o endurecimento necessario fosse

atingido, conforme representacao a seguir:
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Figura 9 - Amostra embutida em resina acrilica, apds endurecimento.

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

2.7.2 Limpeza e Preparacdo para tratamento
A preparacdo das amostras para o tratamento foi realizada iniciando-se a limpeza
delas por ultrassom, em banho de acetona.
O banho de acetona provoca bolhas de vapor que implodem ao retornarem para o
estado liquido, ocasionando ondas de choques violentas na superficie do metal — fendbmeno
denominado cavitacdo acUstica, capaz de retirar as particulas indesejaveis presentes no

tratamento (Neto, 1999).

2.8 Tratamento

Para evitar que substancias indesejadas, agregadas a superficie das amostras, fossem
formadas, realizaram-se tratamentos, apos a geracdo de vacuo, com argonio (gas inerte) por
30 min a temperatura de 350°C, para que outras substancias (6xidos, por exemplo) presentes

na atmosfera da cdmara néo interferissem no processo de nitretag&o.
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Apds a limpeza com argdnio e apds a formacdo da atmosfera nitretante (mistura de
N, e C;H>), as amostras foram submetidas a tratamentos por 5 horas, a pressao constante de 5
mbar, com fluxos de 38 sccm para o Nitrogénio e de 2 sccm, para 0 gas Acetileno, seguindo a
proporcdao de 5% de gas Acetileno para a mistura nitretante. Para cada uma delas, as
temperaturas de tratamento foram mantidas em 400, 450 e 500°C respectivamente, nesse caso,
realizou-se entdo, 3 tratamentos de nitretacdo por plasma.

A indicacdo da corrente elétrica demonstrou valores médios de 0,400A para a

amostra tratada em 400°C, de 0,570 A em 450°C e de 0,605 A em 500°C.

Figura 10 - Amostra vista da janela de quartzo, em tratamento.

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)
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Figura 11 - Equipamentos utilizados no Labplasma: A) Reator cilindrico, B)
Controlador de fluxo de gases e Voltimetro. C) Sistema conversor de corrente elétrica,
Amperimetro (em azul) e Voltimetro (em preto), D) Gaiola catodica e disco de alumina, E)

Vélvulas das linhas de gés.

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Tabela 2 - Parametros de Tratamento

Parametros Amostras-Lotel  Amostras-Lote2  Amostras-Lote3
Tempo Sh Sh Sh
Pressao (mbar) 5,0 5,0 5,0
Temperatura ° C 400 450 500

Fluxo de gases (sccm) 2-C,H, /38N, 2-C,H, /38N, 2-C,H, /38N,

Fonte: Arquivo Pessoal (2016).
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2.9 Analises das Amostras

2.9.1 Microscopia Optica (MO)
A microscopia Optica foi utilizada para visualizar a estrutura da camada e avaliar a
espessura da camada formada na superficie do substrato. Para isso as amostras embutidas em

resina acrilica foram lixadas e polidas.

2.9.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
O equipamento utilizado foi o microscopio eletrénico de varredura com fonte de
elétrons de emissdo por emissdo de campo (MEV-EC), marca FEI Company, modelo Quanta
FEG 250. Foram realizadas micrografias utilizando detectores de elétrons secundarios (SE) e

elétrons retro-espalhados (BE).

2.9.3 Difratogramas de raios-X (DRX)
A composicdo da fase foi analisada utilizando difracdo de raios-X (DRX). As analises
aqui descritas foram realizadas utilizando linhas Cu Ka (comprimento de onda: 0,154 nm),
operado a 40 kV no instrumento de DRX (Shimadzu, DRX-6000) do Laboratério de Materiais

da Universidade Federal do Rio Grande do Norte - UFRN.

2.9.1 Microdureza
Apbs os tratamentos das amostras, realizaram-se ensaios de microdureza Vickers
com o durbmetro modelo HVS1000A do fabricante Panambra, em varios pontos distribuidos
sobre a superficie das amostras, para a avaliacdo da uniformidade das camadas nitretadas
sobre essa area. As amostras foram cortadas axialmente com o auxilio de um mecanismo de
corte criado pelo Labplama e conduzidas novamente aos processos metalograficos explicados
anteriormente, bem como o polimento. Os dados de medidas de dureza foram também

coletados nas se¢des cortadas para a avaliagdo da dureza na camada nitretada.
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2.9.2 Polarizagdo Potenciodindmica

As amostras do aco, em estudo, foram confeccionadas de acordo com a normas
ASTM G 5 e ASTM G 61. A partir das barras cilindricas foram confeccionados corpos de
prova com area de 1,00 cm2. Apos o corte da amostra realizada através da maquina poli corte.
Estabeleceu contato elétrico com fio de cobre em todas as amostras; posteriormente foram
embutidas em resina poliéster, como ilustra o esquema apresentado:

Ap0s a cura da resina, as amostras foram lixadas manualmente utilizando-se lixas na
seguinte sequéncia numérica ascendente: 240, 320, 400 e 600 mesh, e, por conseguinte,
polidas com suspensdo de alumina de 1pum. As pecas foram imersas em solucéo a 3,5% de
NaCl a 27°C nos ensaios eletroquimicos.

Utilizou-se Potenciostato/Galvanostato da Autolab, modelo PGSTAT302N,
pertencente ao laboratério de eletroquimica do Departamento de Quimica da UFPI. Por meio
deste equipamento pode-se variar no sentido anddico ou catddico o potencial de eletrodo.
Neste sistema, a corrente demandada devido ao potencial € suprimida pelo proprio
equipamento. Um computador interligado a maquina realiza a aquisi¢cdo de dados por meio de

um programa especialmente desenvolvido para ensaios deste tipo.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES
Serdo discutidos os resultados e as conclusdes referentes as caracterizacBes por

Microscopia Optica, MEV, DRX, EDS, Microdureza e resisténcia a corrosao.

3.1 Microscopia Optica

A microscopia optica revelou que as camadas nitretadas foram formadas e que elas
apresentaram bastante uniformidade, portanto, de acordo com o esperado pela nitretacdo a
plasma utilizando a técnica da gaiola catodica, pois formaram camadas retalivamente

regulares em todas as amostras tratadas.
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Os resultados também ilustraram que a espessura da camada aumentou conforme
houve o aumento da temperatura, para as temperaturas mais altas as espessuras formadas
foram as maiores, conforme as imagens abaixo.

Figura 12 - Microscopia 6tica das camadas nitretadas das amostras: A) 5T1, B) 5T2,

C) 5T3 com uma escala de 50 pum representada no canto superior direito.

C(500°C)

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As micrografias de MEV foram utilizadas para analisar quantitativamente e
qualitativamente as espessuras das camadas depositadas sobre o ago 316 para as trés
temperaturas de tratamento, 5T1(400°C), 5T2(450°C) e 5T3(500°C). As imagens das amostras
para as trés temperaturas mostram claramente que as camadas de nitretos se formaram na
superficie de todas as amostras e para todas as condi¢fes de tratamento. Em todos os tempos
de tratamento as camadas foram relativamente uniformes e regulares. A amostra com menor
temperatura (400°C) formou-se uma camada com espessura média de 4,34um e o substrato
tratado com temperatura de 450°C foi observado uma camada de 7,73um e por ultimo a
camada de 12,88 pum foi verificada na amostra tratada na maior temperatura, 500°C.

Figura 13 - Morfologia e espessura da camada a 400°C
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LMMA - UFPI

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Tabela 3 - Espessura média da camada a 400°C

Espessuras (um) Média (um) Temperatura
el e2 e3 400°C
4,54 4,89 3,59 4,34

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Figura 14 - Morfologia e espessura da camada a 450°C

MMA - UFPL

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)
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Tabela 4 - Espessura média da camada a 450°C

Espessuras (um) Média (um) Temperatura
el e2 e3 450°C
7,77 7,45 7,97 7,73

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Figura 15 - Morfologia e espessura da camada a 500°C

HY

20.00 kV

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Tabela 5 - Espessura média da camada a 500°C

Espessuras (um) Média (um) Temperatura
el e2 e3 500°C
13,26 12,57 12,80 12,88

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

3.3 Difragdo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X estéo representados pela figura abaixo revelaram que: a
amostra tratada a 400°C (5T1) apresentou somente um pico contendo nitretos de cromo assim
como a amostra 5T2(450°C) que também houve apenas um pico de nitretos de cromo. Ja na

amostra a 500°C (5T3) visualizamos dois picos com o0s precipitados de nitretos de cromo,
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superando as deposicGes das amostras 5T1 e 5T2. Esses resultados evidenciam que o
acetileno C,H; teve papel importante no impedimento da formacéo excessiva desses nitretos.
Assim podemos concluir que a resisténcia a corrosdo do aco praticamente foi mantida
préxima a do aco sem tratamento. E por fim, ndo observamos a formacdo de carbetos de
cromo, o que seria prejudicial a resisténcia do material, pois esses compostos fragilizariam a

resisténcia da peca.

Figura 16 - Composicao das amostras obtidas a partir de difratogramas de raios-X
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Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

3.4 Andlise Qualitativa e Quantitativa das Amostras por EDS

As analises de EDS ajudam a identificar os elementos quimicos na regido
considerada. Elas foram realizadas em trés pontos diferentes: EDS Sopt 1, EDS Spot 2 e EDS
Spot 3.

Os resultados de EDS comprovaram que houve a difusdo do nitrogénio sobre 0 aco

para a formacéo de nitretos de acordo com os resultados obtidos no difratogramas de raios-X
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(DRX), onde apresentou um percentual atdbmico de 27,9% desse elemento no ponto 01 (Spot

01). Nesse mesmo ponto a presenca de carbono proveniente do acetileno nédo foi verificada.

No ponto 2 (Spot 02) a porcentagem atémica foi de 46,50% para o carbono proveniente,

entdo, do acetileno utilizado no processo de nitretacdo. Nao foi verificado a difusdo do

nitrogénio nem carbono a partir do ponto 3 (Spot 03), portanto o nicleo do substrato foi

conservado intacto.

Figura 17 - Indicacao dos pontos onde foram realizadas as analises EDS

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Tabela 6 - Resultados quantitativos do primeiro ponto da analise EDS (EDS Spot 1)

Element Weight Atomic Net Error Kratio Z R A F
% % Int. %
N K 8.9 27.9 23.1 104 0.0382 1.2576 0.8640 0.3395 1.0000
CrK 17.9 151 1719 35 02117 0.9723 1.0020 0.9940 1.2231
FeK 65.9 516 3924 24 0.6424 09692 1.0121 0.9712 1.0352
NiK 7.2 54 30.8 6.9 0.0672 0.9815 1.0203 0.9113 1.0385

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)
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Tabela 7 - Resultados quantitativos do segundo ponto da analise EDS (EDS Spot 2)

Element Weight Atomic  Net  Error Kratio Z R A F
% % Int. %
CK 16.0 46.5 32.4 10.6 0.0486 1.2477 0.8647 0.2430 1.0000
CrK 14.8 9.9 164.4 36 01723 0.9436 1.0125 0.9968 1.2364
FeK 61.2 38.2 4184 2.3 0.5830 0.9403 1.0219 0.9784 1.0364
NiK 7.0 4.2 345 6.5 0.0640 0.9517 1.0293 0.9211 1.0392

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Tabela 8 - Resultados quantitativos do terceiro ponto da analise EDS (EDS Spot 3)

Element Weigh Atomic Net Error Krati y4 R A F
t % % Int. % 0
CrK 18.3 19.5 174.6 3.6 0.2243 1.0011 0.9903 0.9905 1.2332
FeK 73.3 72.6 429.3 24 0.7332 0.9983 1.0011 0.9681 1.0351
NiK 8.4 7.9 34.8 6.4 0.0791 1.0116 1.0103 0.9009 1.0375

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Tabela 9 - Comparativo dos elementos encontrados através do EDS.

Spot 01 Spot 02 Spot 03
Element | Atomic % | Element | Atomic % | Element | Atomic %
N K 27,90
CK 0,00 CK 46,50 CK
CrK 15,10 CrK 9,90 CrK 19,50
Fe K 51,60 Fe K 38,20 Fe K 72,60
Ni K 5,40 Ni K 4,20 Ni K 7,90

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)
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3.5 Microdureza das amostras

Nos ensaios de perfis de microdureza da superficie, utilizou-se uma indentacéo
(carga aplicada a amostra pela maquina de dureza) de 4,9035 N, em 10 pontos igualmente
espacados ao longo de trés distancias.

Figura 18 - ConfiguracGes das medicdes de dureza na superficie da amostra

10 pontos espagados entre e

si por Xi em 3 linhas
espacadas por Yi

Xi = 0,795 mm

b O 0 o000 X1Y2

6000
Yi=2,00 mm

P COOCOOOCOO0

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Considerou-se os resultados das médias dos 3 pontos de cada posi¢do X1, X2, ... e Xi
ao longo da distancia radial, sendo representado em cada média (ponto no gréafico), o
respectivo erro padrdo. Para uma melhor identificacdo, atribuiram-se codigos de identificacdo
respectivos a cada um dos tratamentos, da seguinte forma:

NT —amostra ndo tratada

5T1 — tratamento realizado a 400°C

5T2 — tratamento realizado a 450°C

5T3 — tratamento realizado a 500°C
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Os resultados dos graficos de microdureza das amostras demostraram que: a
microdureza da amostra ndo tratada ao longo da distancia da borda foi constante com o valor
de 400 HV aproximadamente. O valor microdureza da amostra 5T1 variou bruscamente. No
ponto a 0,5mm da borda o valor foi de 1800 HV no ponto a 2,5mm a dureza encontrada foi
600HV e ao longo da distancia da borda manteve-se praticamente constante chegando a
atingir 700 HV no ultimo ponto do grafico. Essa mudanca brusca de dureza pode ter sido
causada pelo disco de alumina que ndo isolou as amostras. Elas ndo trabalharam em potencial
flutuante (isoladas) o que provocou o efeito de borda. A microdureza da amostra 5T2 ao
longo da distancia da borda variou entre 900 HV para 1000 HV de modo praticamente
constante ao longo da superficie do aco. Uma média de 950 HV. Verificamos que a 5T3
variou no intervalo de 1700 HV a 800 HV ao longo da superficie da amostra resultando numa
media de microdureza de 1250 HV superando o valor médio da 5T2.

As microdurezas também variaram ao longo da profundidade da camada. Os valores
para as amostras foram o0s seguintes:

5T1 variou de 1200 HV a 600 HV ate a profundidade de 80 um

5T2 variou de 1600 HV a 600 HV ate a profundidade de 50 um

5T3 variou de 1900 HV a 600 HV ate a profundidade de 100 um

Esses valores demonstram que a microdureza foi elevada a medida que se aumentou

a temperatura de tratamento.
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Figura 19 - Grafico com médias e desvios padrdes de dureza das amostras 5T1
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Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Figura 20 - Grafico com médias e desvios padrdes de dureza da amostra 5T2
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Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)
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Figura 21 - Grafico com médias e desvios padrdes de dureza da amostra 5T3
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Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

A amostra 5T3, notaram-se distin¢des de valores medidos de dureza com relacdo a
expectativa. Alguns fatores, como por exemplo: a demora ao atingir a temperatura de
tratamento, variacdo de temperatura durante o tratamento e impurezas residuais apos o
processo de limpeza do argdnio, provavelmente tenham contribuido para essa situacdo. A
Figura abaixo exemplifica a deposicdo de plasma em impurezas localizadas na parede do

reator.

Figura 22 - Plasma sendo depositado em impurezas contidas na parede do reator

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)
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As camadas de nitretacdo também tiveram suas durezas avaliadas. Realizaram-se
ensaios de microdureza, com identacdes de 0,9807 N nas secBes cortadas, relacionando os
valores de microdureza quanto a profundidade da camada nitretada, mostrados na Figura:

Figura 23 - Grafico com valores de dureza da camada nitretada das amostras 5T1,

5T2 e 5T3 Sec0es de corte versus profundidade de camada.
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Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Na Figura 29, os perfis de microdureza revelam uma reducéo progressiva em funcao

da profundidade da camada. As espessuras de cada amostra também possuem concordancia

com os valores encontrados na literatura, tipicamente de 8 a 20 um.

67



3.6 Curvas de Polarizacdo Potenciodinamica

A Figura 24 exibe as curvas de polariza¢do potenciodindmica das amostras do aco
316 sem tratamento e nitretadas nas temperaturas de 400, 450 e 500°C. Observa-se no metal
sem tratamento um comportamento tipico de curvas de polarizacdo de acos inoxidaveis
obtidas em ambientes contendo cloretos. A amostra sem tratamento apresenta uma regiao
ativa onde ocorre a formacéo, o crescimento e a estabilizacdo do filme passivo. Ela apresenta
também uma regido passiva em que se caracteriza pela estabilizacdo do filme passivo e
protecdo do metal. Uma regido de nucleacdo e crescimento de pites onde ha quebra do filme
passivo e a superficie do metal é exposta ao meio corrosivo.

Esse parametro, o potencial critico de pite, define o potencial maximo acima do qual
ocorre a quebra da passividade do material pela nucleacdo e propagacdo estavel de um ou
mais pites de corrosdo. Como consequéncia da propagacao estavel do pite ocorre um aumento

abrupto da densidade de corrente de corroséo.

Figura 24 - Polarizacdo Potenciodinamica em solucdo aquosa de 3,5% de NaCl da

amostra do aco 316 sem tratamento e nitretados nas temperaturas de 400, 450 e 500°C.
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Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)
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A amostra que apresentou melhor comportamento diante a corrosao, das amostras
nitretadas, foi a tratada a temperatura de 400°C. O potencial de corrosao desta foi de -0,35 V e
a densidade de corrente de corrosdo igual a 2,56, como pode ser observado na Tabela 10.
Todavia, observa-se nas curvas de polarizacdo que as amostras que foram nitretadas perdem
as caracteristicas peculiares aos acos inoxidaveis, a passivacdo; ou seja, a formacdo da
pelicula de oxido de cromo que confere a protecdo do material. Com o aumento da
temperatura das amostras tratadas, nota-se uma diminuicdo na resisténcia a corrosao, que €

explicado pela formacdo de maior fracdo volumétrica de precipitados de nitretos de cromo.

Tabela 10 - Indicagcdo das amostras tratadas e ndo tratadas e seus respectivos

potenciais de corrosdo e densidades de corrente de corroséo.

Aco Inoxidavel 316 Potencial de Corroséo Densidade de corrente de
COrrosao
N&o tratado -0,39 VvV 4,3uAlcm?
Tratado a 400°C -0,35V 2,56 A/cm?
Tratado a 450°C -0,47V 3,06pA/cm?
Tratado a 500°C -0,39V 7,13pAl/cm?

Fonte: (Arquivo Pessoal, 2016)

Os resultados dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica corroboram com 0s
difratogramas de raios-X representados pela figura 16 que revelaram que a amostra tratada a
400°C (5T1) apresentou somente um plano de difracdo contendo nitreto de cromo. Ja na
amostra a 500°C (5T3) visualizamos dois planos difratados com os precipitados de nitreto de
cromo, superando as deposicdes das amostras 5T1 e 5T2. Esses resultados evidenciam que o
acetileno C;H; teve papel importante no impedimento da formagéo excessiva desses nitretos.
Assim podemos concluir, que embora a resisténcia a corrosdo do ago 316 seja superior aos
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tratados, o uso do gas C,H, contribuiu para que a resisténcia a corrosdo do aco nitretado

chegasse a patamares proximos as do aco sem tratamento.
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4 CONCLUSOES

A microscopia optica revelou que as camadas nitretadas foram formadas e que
apresentaram bastante uniformidade, portanto, de acordo com o esperado pela nitretacdo a
plasma utilizando a técnica da gaiola catddica que evita a formacao de camadas irregulares. A
espessura da camada aumentou com o aumento da temperatura, o que foi confirmado pelo
MEV.

Através das imagens do MEV pudemos estimar a espessura média da camada em
4,34um sobre a amostra tratada a 400°C e para a amostra nitretada a 450°C foi observado uma
espessura média de 7,73um e por ultimo a camada de 12,88um foi aferida na amostra com
maior temperatura, 500°C.

Os difratogramas de raios-X mostraram que a amostra tratada a 400°C foi
identificado somente um pico contendo nitretos de cromo, assim como na amostra 5T2. Para a
peca tratada a 500°C dois picos se formaram com os precipitados de nitretos de cromo. Esses
resultados evidenciam que o acetileno C,H, teve papel importante no impedimento da
formagéo excessiva dos nitretos de cromo. N&o foi observada a formacdo de carbetos de
cromo, o que seria prejudicial a resisténcia do material, pois esses compostos fragilizariam a
resisténcia da pega.

Os resultados de EDS comprovaram que houve a difusdo do nitrogénio sobre o aco
para a formacdo da camada de nitretos de acordo com os resultados obtidos no difratogramas
de raios-X (DRX), onde apresentou 27,9% em percentual atdmico desse elemento no ponto 01
(Spot 01). O EDS no ponto 2 (Spot 02) o percentual atomico de 16% de carbono foi revelado.
Esse resultado mostra que o carbono foi proveniente do acetileno utilizado no processo de
nitretacdo. Entdo podemos identificar uma camada mais externa rica em nitrogénio e uma
mais interna rica em carbono. N&o foi verificado a difusdo do nitrogénio nem do carbono a

partir do ponto 3 (Spot 03), portanto o nucleo do substrato foi conservado intacto.
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A microdureza das amostras aumentou, tanto ao longo na superficie como ao longo
da profundidade da camada, com o aumento da temperatura de trabalho. Os valores obtidos
demonstram que a microdureza foi maior para a temperatura mais alta, 500°C.

Os resultados das curvas de polarizacdo potenciodinamica revelaram que as amostras
a temperatura de 400°C apresentaram melhor comportamento diante a corrosdo. O potencial
de corrosdo da amostra ndo tratada aumentou de -0,39 V para -0,35 V (amostra nitretada a
400°C) e a densidade de corrente decresce de 4,3pA/cm? para 2,56 A/cm?2 (amostra nitretada

a 400°C).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Propde-se como sugestdes para trabalhos futuros os seguintes pardmetros e metodos:
e Alterar a proporcdo dos gases (N./C,H,) a fim de verificar em qual porcentagem
acontece as maiores difusdes de nitrogénio e aumento de espessura de camada;

e Variar o tempo de tratamento para além dos parametros adotados nesse trabalho para

analisar se havera ganho ou nao na espessura da camada;

e Usar outro tipo de gas, como por exemplo, (N,/CH,;) e fazer o comparativo de

resultados com o presente estudo.
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